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1. SOLVENȚII ÎN CHIMIA ORGANICĂ-GENERALITĂȚI 


1.1 Introducere 
În chimia organică în locul procedeelor clasice de obţinere a 
substanțelor au fost dezvoltate strategii de sinteză a compuşilor organici, prin 
procedee mai „curate”” şi mai performante. Aceste strategii urmăresc evitare 
folosirii solvenţilor şi a acizilor anorganici puternici, care sunt cele mai 
frecvente surse de poluare, reducerea duratelor de fabricaţie a substanţelor 
chimice, simplificare procedeelor şi instalaţiilor şi diminuarea costurilor. 
Etapele unei sinteze organice convenţionale sunt următoarele: 
1. Elaborarea unei scheme a sintezei organice, imaginându-se toate reacțiile 
posibile; 
2. Stabilirea mecanismelor de reacție pentru fiecare reacţie în parte, pentru a 
înţelege mai bine anumiţi parametri de care depinde sinteza produsului final; 
3. Găsirea celor mai bune condiții experimentale. 


Uneori, este dificilă trecerea de la mecanismele de reacţie la punerea în 
practică a sintezei organice. Factorii, care cei mai adesea trebuie luaţi în 
considerare, se referă la efectele solvenţilor asupra reacţiilor de sinteză, ale 
sărurilor, la folosirea suporturilor minerale etc. 

Este posibil să se realizeze unele reacții organice cu ajutorul avantajelor 
oferite de metodele fizice cum ar fi: microundele, ultrasunetele, presiunea 
înaltă, sau metodele chimice: lichidele ionice, reacții combinatorice, reacţiile în 
cascadă etc. O preocupare în chimia organică actuală este descoperirea unor 
metode neconvenţionale şi nepoluante, performante şi economice în sinteza 
compuşilor. În general, modalităţile prin care se pot realiza asemenea sinteze 
neconvenţionale şi nepoluante sunt: 

- folosirea solvenţilor organici mai puţin scumpi şi mai puţin toxici; astfel au 
apărut metodele de sinteză care folosesc cataliza de transfer 
interfazic(prescurtat CTP); 

- efectuarea unor sinteze fără solvenţi sau pe suporturi minerale, metode ce 
vizează modernizarea şi simplificarea procedeelor pentru a le face mai puţin 
poluante, mai economice în ceea ce priveşte consumul de energie şi de materii 
prime; 

- folosirea ultrasunetelor, microundelor, tehnicilor de înaltă presiune, în vederea 
stabilirii unor noi condiţii de reacție „curate şi rapide”, utilizării unor metode 
neclasice de activare. 


1.2 Intervenţia solvenţilor în chimia organică 

Iniţial, rolul tradiţional al solvenţilor se limita la dizolvarea reactivilor şi 
la aducerea lor în contact în aceeaşi fază (mediile cel mai adesea erau 
omogene). În prezent, sunt luate în calcul alte intervenţii ale solvenţilor asupra 
reacțiilor organice. a 


1.2.1 Reactivi nucleofili 

De exemplu, bromurarea olcfinelor într-un solvent R-OH conduce, 
alături de produsul principal care interesează, derivatul dibromurat, şi la 
cantități apreciabile de derivat B-bromoeteric: 
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Formarea, atât a produsului principal, cât şi a celui nedorit, se datorează 
mecanismului prin care are loc procesul chimic şi influenţei pe care solventul o 
poate avea asupra stării de tranziţie: 
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lonul de bromoniu poate fi locul unui atac nucleofil fie din partea anionului 
bromură Br, fie din partea solventului CH3OH, obținându-se produsul 
secundar. Solventul poate ataca ionul bromoniu întrucât are la heteroatomul de 
oxigen doi orbitali ocupați cu două perechi de electroni. 

Solventul poate juca rolul de reactant nucleofil într-o reacţie de tip SN 
(substituție nucleofilă) monomoleculară sau bimoleculară. 


Să considerăm cazul alcoolizei unui derivat halogenat care decurge astfel: 
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Această reacție conduce la formarea eterilor, dacă solventul este un alcool, şi 
poate fi o reacţie parazită în cazul unei substituţii nucleofile bimoleculare 
(prescurtat SN») dintre un compus R-X şi nucleofilul Nu” cu formarea 
produsului principal R-Nu: 

M'Nu +R-X—R-Nu+MX 


Pentru a evita reacţiile secundare, nedorite, apare problema alegerii celui 
mai eficient solvent în cazul unei reacții de tip SN>. Dimetiisulfoxidul DMSO, 
este un solvent aprotic, polar. Folosirea lui în locul unui solvent alcoolic, în 
reacția de mai sus, implică desfăşurarea reacției Kornblum: 
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(X poate fi şi o altă grupă în afară de halogen) 

Reacţia este posibilă datorită atomului de oxigen, prezent în solvent, care 
constituie „sediul” substituţiei nucleofile. Reacţia Kornblum este o excelentă 
metodă de preparare a aldehidelor din derivați halogenaţi primari şi a cetonelor 
din derivați halogenaţi secundari. 

Dimetilformamida, DMF, permite, atunci când este folosită ca solvent, 
obținerea unor săruri de iminiu. Aceste sunt foarte stabile şi pot fi izolate: 


SE piei CH i „E CH, AH +H20O E, 
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Şi în acest caz, substituția nucleofilă a solventului asupra lui R-X se datorează 
tot atomului de oxigen din solvent care, după cum se constată din a doua 
structură limită, are o sarcină electrică negativă. Prin hidroliza sări stabile de 
iminiu, se obțin în condiţii foarte bune esteri ai acidului formic. 


1.2.2 Catalizatori 
Cel mai adesea este vorba de o cataliză generală acidă realizată de către 
solvenţii hidroxilaţi: 


R-X+ H-O-R R-X---H-O-R 
În unii solvenţi este posibilă chiar separarea sarcinilor în compusul R-X: 
R-X + HO-R R, X-.---H-O-R 


În primul caz, când separarea sarcinilor nu are loc, se produce doar o exaltare a 
electrofiliei atomului de carbon (densitatea de sarcină creşte) printr-o creştere a 
polarizării legăturii C-X. În cazul al doilea, polarizarea a fost atât de intensă, 
încât, datorită solventului, s-a produs divizarea compusului R-X. 

Există şi alte exemple de activare a compuşilor electrofili: cetonele şi epoxizii 
care, datorită centrelor bazice, se pot solvata prin legături de hidrogen, ceea ce 
determină şi o creştere a caracterului electrofil al atomului de carbon legat de 
centrul bazic: 
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Se realizează, în acest fel, o asistenţă electrofilă a solvenţilor R-OH la ruperea 
legăturilor C-X, C=0, C-O. 

Prezenţa cationilor metalici, poate activa aceste reacţii, printr-un mecanism 
analog, şi vorbim, în acest caz, de o asistenţă electrofilă prin cationi: 
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Mai trebuie notat că asistenţa prin cation M” poate fi inhibată de solvent dacă 
acest cation este foarte solvatat, adică este angajat într-o „cuşcă de solvent”. 


1.2.3 Agenţi solvatanți 
].2.3.1 Efecte asupra cineticii de reacție 

Solvatarea unei specii antrenează stabilitatea sa, câştigul de energie fiind 
aproximativ egal cu entalpia liberă de solvatare. Ea este diferită în funcţie de 
natura speciilor chimice şi poate varia, în particular, pentru starea inițială (Ei) şi 


pentru starea de tranziție (Et) ale unei reacţii. Vor rezulta, astfel, stabilizări 
diferite pentru stările Ei şi Et în raport cu modul de solvatare. 
Fie o reacție chimică clasică de tipul: 


| Ef 


Evoluţia reacției 


în care AG” este entalpia liberă de activare. Solventul poate influenţa valoarea 
lui AG“ prin modul diferit în care va solvata starea inițială sau starea de 
tranziţie. | 

Sunt posibile, astfel, două cazuri: 

- solventul stabilizează mai bine starea inițială decât starea de tranziţie: 


AG 
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AG* < AG-* şi în consecinţă va avea loc o încetinire a reacției de către solvent 
ca, de exemplu, reacţiile de substituție nucleofilă bimoleculară (SN») în solvenţi 
protici. 

- solventul stabilizează mai bine starea de tranziţie decât starea iniţială: 


AG 


AG” > AG, în acest caz solvenţii, prin solvatare, determină o accelerare a 
reacţiilor; ca de exemplu în reacțiile de substituție nucleofilă monomoleculară 
(SN, ) în solvenţi protici. 

Solventul afectează în mod fundamental cinetica reacţiilor chimice, şi 
prin aceasta desfăşurarea lor atât din punct de vedere al stereoselectivităţii, cât 
şi al regio- şi chimio-selectivităţii. Este deci necesar să cunoaştem cât mai bine 
solvenții utilizați şi mecanismele de reacție pe care le avem în vedere înainte de 
a intervenii eficace asupra parametrilor importanţi ai unei reacții organice. 


].2.3.2 Efecte asupra poziției echilibrelor chimice 

Solventul poate interveni, de asemenea, asupra poziţiei unui echilibru 
chimic, dacă solvatarea speciilor variază. Echilibrele asupra cărora poate 
interveni un solvent sunt următoarele: 
- Echilibre ceto-enolice: 


Lă ra R-O te d R-O-H 
—(— Î* - —————,| + -U- 
p/ AS e) 
SE e 
== aia pe Pe 
O f 1 


Într-un mediu puternic solvatant de anioni, efectul de stabilizare depinde de 

densitatea şi de repartiţia sarcinii electrice. În cazul de mai sus, ionul R-O” 

posedă o sarcină mai localizată decât anionul enolat, care poate fi scris sub 

forma a două structuri limită, sarcina fiind dispersată pe atomii de carbon şi de 

oxigen. Şi astfel, într-un mediu care prezintă o putere de solvatare faţă de 
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anioni, anionul R-O” este mai solvatat şi deci mai stabilizat decât enolatul, iar 
echilibrul reacției va fi deplasat spre stânga. Din contră, într-un mediu 
nesolvatant de anioni, ca de exemplu dimetilsulfoxidul, echilibrul reacției este 
deplasat spre dreapta, spre formarea ionului stabilizat prin rezonanță. 

- Echilibre tautomere: * 


HBC H 
„C=C CH 
N K. N 
Q C—OEt C—CH 
| / / a 
H---O O fr OE 
Acetilacetat de etil O 


Constanta de echilibru, K, depinde de proporţia relativă a celor două specii: 
forma enolică şi forma cetonică, care la rândul lor sunt influențate de natura 
solventului care poate împiedica sau ajuta formarea legăturilor de hidrogen din 
enolat. Solvenţii protici, care împiedică formarea legăturilor de hidrogen, fac ca 
valoarea concentraţiei formei enolice să fie mult mai mică decât cea a formei 
cetonice. Sin contră, solvenții precum hidrocarburile determină o creştere a 
concentrației enolatului (în ciclohexan substanțele se găsesc în proporție de 
50% sub formă enolică, în timp ce în dimetilsulfoxid concentrația formei 
enolice este de numai 5% ). 

- Echilibre conformaţionale: 


Ă O Cl O 
Ha E / X / 
C | i „C—c 
H- 
CI Y d ie 
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În acest caz, solventul poate afecta poziţia echilibrelor ca urmare a solvatării 
diferite a rotamerilor, în funcție de momentele lor de dipol. De exemplu, 
cloroacetaldehida, există sub forma a doi conformeri: unul în care clorul şi 
oxigenul se află la distanță maximă şi celălalt în care cei doi atomi se găsesc 
față în faţă; cei doi conformeri vor avea momente de dipol diferite care vor 
influenţa propria lor solvatare după cum se poate observa din tabelul 1.1. 


Tabelul 1.1. Influenţa solventului asupra echilibrului conformaţional 


în cazul cloroacetaldehidei. 
sa 


Solveni Izomer Anti | Izomer Sin | 
Cicloxexan 4% |] 
DMSO____ 84% 
- Echilibre de izomerizare cis-trans (Z-E): 5 
CH CH 
N N 
î 4 g H / Ă 
E FA OP aa Pai: 
COPh H COPh  COPh 
u=8.7 x 105 Cxm u=15.8x105Cxm 
izomer E izomer Z 


2,3-Dibenzoilaziridina există sub forma a doi izomeri, cis (Z) şi trans (E), ale 
căror proporții relative depind fundamental de natura solventului. În cazul 
acesta, solventul cel mai polar stabilizează izomerul cel mai polar, după cum se 
vede şi din tabelul 1.2. 


Tabelul] 1.2. Izomerizarea Z-E a 2,3-dibenzoil-N-metilaziridinei. 


Izomer Z 
DMSO 


1.2.3.3 Agenți ionizanţi şi/sau disocianți 
Gradul de ionizare al unui substrat sau al unei sări depinde de natura 
solventului folosit. 
A-B - A',B 
AB o A'+B 


Formarea perechilor de ioni este direct legată de puterea de ionizare a 
solventului. Dacă aceasta este mică, ca în cazul benzenului, substratul A-B 
există sub formă covalentă sau de agregate tridimensionale. Atunci când puterea 
de ionizare este mare, ca în cazul piridinei, anisolului, substratul există sub 
formă de perechi de ioni sau chiar ioni liberi. 
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Formarea ionilor disociaţi depinde de natura solventului, conform legii 
lui Coulomb, de constanta dielectrică e. Dacă e este mică (de exemplu pentru 
benzen € =2) speciile nu sunt disociate, în schimb, ele vor fi disociate într-un 
solvent cu & mare. Apa, care are e =80, va disocia mai uşor speciile decât 
nitrobenzenul pentru care £ =35. 


1.3 Clasificarea solvenților 

Trei mari familii de solvenţi convenţionali se disting în termenii 
interacțiunilor specifice solvent-substanţă dizolvată: 
- Solvenţi protici şi aprotici conform aptitudinii lor de a forma sau nu legături 
de hidrogen; 
- Solvenţi polari şi nepolari conform constantei dielectrice £ şi momentului de 
dipol u; 
- Solvenţi donori şi acceptori conform aptitudinii lor de a ceda sau accepta 
electroni (acizi şi baze Lewis). 


1.3.1 Solvenţi protici şi aprotici”” 

Solvenţii protici sau protonici sunt solvenți de tipul S-H, în care atomul 
de hidrogen este adesea legat la un heteroatom şi are proprietăți acide, fiind apt 
pentru formarea legăturilor de hidrogen. Exemple: apa, alcoolii, acizii, amidele, 
diclorometanul etc. În generai, ei se dovedesc a fi amfoteri, având caracter acid 
şi bazic în acelaşi timp (caracterul bazic se datorează electronilor neparticipanţi 
de la heteroatom), iar constanta dielectrică este, în general, mare (tabeiul 1.3). 


Tabelul 1.3. Solvenţi protici. 
e ao eroii 
HCOOH 


TEA 
6.15 _| 8:55 


Solvenţii aprotici, contrar solvenţilor protici, nu posedă atomi de 
hidrogen acizi, deci nu formează legături de hidrogen, însă se pot clasifica în 
funcţie de valorile lui £ şi pi în solvenți aprotici polari şi nepolari. 

Clasificarea lui Parker după valorile lui £ şi pi ale solvenţilor aprotici: 

a) Solvenţi aprotici nepolari, e < 15 şi pu < 6:10 Cm=2:5 Debye; în aceşti 
solvenţi sărurile sunt puţin sau deloc disociate şi ca urmare sunt foarte puţin 
reactive; există agregate de tipul perechilor de ioni A'B sau agregate 
tridimensionale (A”,B'), ale ionilor. Exemple cu asemenea solvenţi sunt date în 
tabelele 1.4, 1.5 şi 1.6. 
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Tabelul 1.4. Solvenţi aprotici. 


n 


e (25*C) 
Dioxan MeO(CH2)OMe_| THE 
e (250) 7.58 


Amine EN Chinolină | Piridină Piperidină 
BuzN 

e (25*C) 12.91 

b) Solvenţi aprotici polari, e >30 şi pu > 2.5 D, sunt solvenţi foarte disocianţi, în 


care speciile ionice vor fi foarte reactive. Exemple de solvenţi aprotici polari se 
regăsesc în tabelul 1.5. 


Tabelul 1.5. Solvenţi aprotici polari. 


O=P(NMe») 


n | 3 Ziar OAln|MZUIs<ro/ 


c) Solvenţi aprotici puțin sau mediu polari e =15-30 (tabelul 1.6). 


Tabelul 1.6. Solvenţi aprotici puţin sau mediu polari. 
CH>COCH3 O=C(NMe) CHCOCH>CH3 PhCN Ac20 


].3.2 Solvenţi donori şi acceptori 

|. Solvenţii donori (bazici) e posedă dublete de electroni liberi care pot 
fi localizate pe: a) heteroatomi (de obicei O sau N). Din această categorie fac 
parte: eterii, compuşii hidroxilici, aminele: 


PF 
SS | E E E H.H R ii R 


9 


b) polurile negative ale solvenţilor aprotici polari. În acest caz, se conjugă două 
efecte, cel al dubletelor de electroni liberi, ca în cazul precedent şi cel al sarcinii 
negative reale, care permit solubilizarea speciilor ionice, ca în exemplele de mai 
jos: 


a 
CH 
CH _ ON—CH 
z +/ 3 s- 8% 7, A Ș/ 
O0O— Ss î.2 pă: 
CH SĂ CH, d q 
: +CH H 
N 7 3 
N 
NCH, 
DMSO HMPA DMF 


Cationii sunt excelent solvatați prin intermediul polului negativ al solventuiui. 
De exemplu, DMSO solvatează un cation astfel: 


II. Solvenţii acceptori (acizi) posedă sarcini pozitive parțiale şi pot să 
fie: a) acceptori de legături de hidrogen (cazul solvenţilor protici). Aceşti 
solvenţi în mod logic, au excelentă putere de solvatare față de anioni: 


b) polii pozitivi ai solvenților aprotici polari. Aceştia interacționează cu anionii 
(solvatare) prin polul pozitiv, în cazul DMSO solvatarea se redă, ca mai! Jos: 
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Interacțiunea este pur columbiană. 

III. Solvenţi amfoteri care sunt în acelaşi timp şi donori şi acceptori. Este cazul 
compuşilor de tipul R-OH, care sunt acceptori prin legăturile de hidrogen şi 
donori prin eiectronii prezenţi la heteroatomi: 


RE E: E E 
M* 


Aceştia solvatează atât anioni cât şi cationii. Valorile e sunt ridicate, iar 
speciile rsactive sunt fie total disociate în cationi şi anioni, fie sub formă de 
perechi de ioni foarte particulare despărțite de solvent. 


1.4 Scările de solvent 

Parametrii utilizaţi pentru realizarea scărilor de solvent sunt empirici. Se 
cunosc mai multe scări de solvent bazate pe date spectroscopice sau 
termodinamice. 


ZA 8 SEE 
1.4.1 Scări spectroscopice *!! 


Scara IR (infraroşu). Spectrele IR ale acetonei şi ale metanolului 
deuterat, în prezenţa solventului de studiat, se înregistrează în tetraclorură de 
carbon. Modificarea valorilor numerelor de undă vc=o Şi Yo-p constituie o scară 
a puterii donoare sau acceptoare a solventului (tabelul 1.7). 


Tabelul 1.7. Deplasări ale benzilor IR ale acetonei şi MeOD în diverşi solvenți. 


Valoare Yc=o caracterizează puterea acceptoare a solventului, iar Vo-p 
caracterizează atât puterea donoare (legături cu deuteriu sau de hidrogen), cât şi 
puterea acceptoare (dubletele electronice de la oxigen), ceea ce face această 
scară ambiguă. Cu cât solventul este mai acceptor, energia legături C=O va fi 
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mai Mică (Yc=o are valoare mai mică). Cu cât un solvent este mai donor, energia 
legătuni O-D va îi mai mică (Vo.p are valoare mai mică). 

Scara RMN (rezonanţa magnetică nucleară). Deplasările chimice ale 
nucleelor !F, ză 70 sunt influențate de tipul solventului, dând indicaţii 
despre polaritatea acestuia. Astfel deplasarea chimică a "E în cazul 4- 
fluoronitrozobenzenului poate constitui o scară de referinţă: 


Cu cât solventul este mai polar, cu atât este mai bună separarea sarcinilor în 4- 
fluoronitrozobenzen, ceea ce corespunde la o deplasare a absorbției spre 
câmpuri mai mici (tabelul 1.8). 


Tabelul 1.8. Variația deplasărilor chimice A5 !”F ale 4-fluoronitrozobenzenului 
marcat izotopic în diteriţi solvenţi. 


[ Solventul 


« : ; Ș 13 
Se mai poate folosi pentru comparaţie acetona marcată cu !/O şi IC: 


H3Cuu3 17 H3Cuu3 17 


H3C/ | H3C/ 


În acest caz, se observă o deplasare atât a semnalelor RMN ale nucleelor '*C, 
cât şi !'O, în funcţie de natura solventului (tabelul 1.9). 


Tabelul 1.9. Variația deplasărilor chimice A5 '3C şi A5 170 din acetonă 
marcată izotopic în diverşi solvenţi. 


Solventul 
(A5 C(ppm) |-0,8 _|0 [+07 [+97 [+91 ul 
|A5_Otppm) [0 ___|0 1-02 


In afara celor două scări menționate mai există o scară pe baza spectrelor UV, 
scări cinetice şi scări termodinamice pentru caracterizarea solvenţilor. 
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2. SINTEZE ORGANICE ÎN ABSENȚA SOLVENTULUI 


2.1 Avantajele renunțări la solvent ! 

Există, în primul rând, un avantaj în materie de reactivitate — datorită 
nefolosirii solvenţilor mediile de reacţie vor fi mai puţin diluate, iar 
concentrațiile reactanţilor vor fi mărite, ceea ce va modifica considerabil 
cinetica reacţiilor. De exemplu, în cazul unei reacții SN>, influenţa concentraţiei 
asupra vitezei de reacție este evidentă: 


R-X + NuM? — R-Nu + M'X 
v = K|RX ]- NuM |] 


La cea mai mică diluare, concentraţia speciilor reactante scade şi, în consecinţă, 
reactivitatea sistemului scade. 

Un alt avantaj constă în posibilitatea de a lucra la temperatură înaltă, de 
cele mai multe ori mai mare decât în procedeele clasice. Dacă într-un proces 
clasic temperatura era limitată de refluxul solventului, în aceste procese ea va fi 
limitată de punctele de fierbere ale reactanţilor, respectiv de temperaturile de 
descompunere ale produşilor. 

Există, de asemenea, un avantaj în materie de selectivitate. Sistemele de 
reacţie sunt mai bine organizate în absența solventului, ceea ce reflectă 
influenţa concentraţiilor înalte şi polaritatea slabă a mediului în absenţa 
solventului. Mecanismele de reacţie devin, adesea, coraplet diferite de cele 
cunoscute, întrucât în reacție intervin agregate şi asocieri puternice între 
reactanți. Rezultă de aici o scădere a dinamicii moleculare şi, în consecință, se 
obțin selectivități deosebite la prepararea compuşilor. 

Un avantaj îl constituie simplificarea modului de lucru: etapele de 
spălare şi extracţie pot fi chiar eliminate; utilizarea materialelor pentru sinteză 
este mult simplificată; volumele de substanţe lichide maripulate sunt mai mici. 
Reacţiile în care se formează molecule polare volatile (apă, metanol, alcool 
etilic) permit uşor deplasarea echilibrelor în sensul formării compuşilor volatili, 
printr-o simplă încălzire dincolo de punctul de fierbere al acestor substanțe sau 
prin asigurarea unui vid deasupra mediului de reacție. În condiţii clasice, în 
prezența solventului, asemenea substanțe se eliminau din mediul de reacție prin 
formare de azeotrop între solvent şi respectivii compuşi. 

Aceste metode constituie deci procedee de sinteză curate, economice şi 
performante. 


Avantaje relative la cost şi la securitate: 
- costuri mai mici (nu mai este necesar să se achiziționeze solvenţi); 
- economie de energie (deoarece temperatura şi timpii de reacție scad); 
- scăderea poluării (lipsesc operaţiile de spălare şi nu mai rămân solvenţi 
reziduali care sunt aruncați); 
- securitate crescută (majoritatea solvenţilor sunt inflamabil şi, în plus, cei mai 
mulţi sunt toxici, atât pentru mediu, cât şi pentru om); 
- posibilitatea de a utiliza microundele şi ultrasunetele în locul încălzirii clasice. 


2.2 Reacții eterogene în absența solventului 
2.2.1 Reacţii pe suporturi solide minerale „în mediu sec” Li 

Prin „mediu sec” se înțelege un mediu fără solvenţi. Solvenții pot fi 
înlocuiţi, de exemplu, cu oxizi minerali care prezintă avantajul de a putea fi 
folosiţi în deplină securitate şi, totodată, reutilizaţi; alte avantaje sunt în materie 
de securitate şi de manipulare. Etapele unei astfel de sinteze sunt: 

- Impregnarea separată a fiecăruia dintre reactivi pe diverse tipuri de 
alumine, silice, argile. Aceasta se face plecând de la produşii puri care pot fi 
solizi sau lichizi - dacă sunt solizi se dizolvă într-un solvent, se amestecă cu 
oxidul mineral cât mai bine, apoi se evaporă solventul. Uneori este posibilă o 
amestecare mecanică, dar foarte fină, a reactanţilor solizi cu oxizii minerali; 

- Reacţia la sec între reactivii impregnaţi în cantităţi cvasiechivalente 
(foarte apropiate de stoechiometria reacției); 

- Recuperarea produșilor organici prin simplă eluare (de exemplu, cu 

dietileter sau diclorometan) urmată de filtrare; se evaporă solvenţii, care au 
puncte de fierbere mici, şi se obțin produşi: de sinteză. 
Se observă că ultima etapă înlocuieşte procesele fizice de extracţie şi de spălare, 
în condiţiile în care prezenţa solvenţilor era obligatorie. Suporturile pot fi inerte, 
caz în care devin şi mai interesante, sau pot interveni precum catalizatori în 
procesele chimice. 

Cele mai folosite suporturi minerale se împart în trei categorii: alumine, 
geluri de silice şi argile. Aceste substanţe sunt utilizate atât ca suporturi cât şi 
catalizatori datorită proprietăţilor lor acido-bazice: 

- aluminele sunt baze de tărie moderată şi acizi Lewis (numai dacă au fost 
activate prin încălzire la 400-600*C); 

- gelurile de silice sunt substanţe acide (suspensiile lor în apă au pH=4.5-7); 

- argilele (bentonitele) sunt acizi foarte tari şi posedă în structura lor tetraedrică 
cationi care pot fi uşor interschimbabili. 

Suprafeţele specifice ale acestor suporturi sunt mari — pentru alumine 200-500 
m“/g, pentru silice 500-600 m:/g. 
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2.2.2 Sinteze organice pe alumine ** 

Aluminele sunt oxizi care prezintă funcțiuni OH la suprafaţă, iar din 

această cauză au un caracter amfoter. Prin eliminarea acestor funcțiuni (de 
exemplu eliminare de apă la cald) pe suprafața suportului se generează zone 
acide Lewis. 
Interacțiunile între ioni şi alumină reflectă caracterul amfoter al acestor 
suporturi: alumina se comportă ca donor pentru cationi, datorită perechilor de 
electroni de la atomul de oxigen, şi ca acceptor față de anioni, datorită grupelor 
OH prezente la suprafața sa. 


| 
Al F 
| _ 
M'=—0-Ar dinam ui. a 


Anionii mai pot fi acceptaţi şi de atomii de aluminiu, din alumină, întrucât 
aluminiul are un orbita! vacant de electroni: 


Ca urmare a acestui caracter amfoter, perechile de ioni ale unui reactant M'A" 
vor fi separate (disociate) ca într-un solvent protic oarecare (un alcool, ca în 
exemplul de mai sus); consecința acestui fapt este o creştere a reactivităţii 
reactantului nucleofil,* câteva exemple fiind prezentate mai jos: 

- substituţii nucleofile: 


K*CN" + Ar-X 93 Ar— CN n=62-97% 


CHz—-0K' + R-X si CHy—C—OR n=75-99% 
O 

7: fa“ i di + R-X ra CAHŞCOOR  n=62-80% 
O 
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- reacţii Diels-Alder: 9 


O 


m; = (on _ALO; 


Bodo + Exo 
Condiţii: 
Suport Endo/Exo Condiţii experimentale 10 
- 2.4/1 4 h, 65*C 
ALO3 activat la 400*C 8.1/1 4 h, 65*C 
ALO activat la 400*C 15.2/1 4 h, -78*C 


- reacţia Michaăl *: 
ind KF/AI 0 
Ph—CH=CH—COPh + CH-NO> => Pn— H-—CH2—CO—Ph 


MeCN 
CH>NO> 
n=86% 


- reacţia Knoevenagel: ? 


OH 
„CN KF/AbO3 | „EN „CN 
PhCHO + ECC e» | Ph—CH—CHI | 35 Ph—CH=C( 


sc C -H»O CN 
n=86% 
-reacția Wittig: tă az 
KF/AI 20 
Ph3P=—CHoPh,CI ace Phz p= CH— Ph ECC i CH=CH-Ph + PhzPO 


n=78% 


= 
= 


S-a arătat că alumina activată în mediu sec, determină ca reacţia Wittig să 
devină foarte stereoselectivă, iar randarnentele sunt excelente (tabelul 2.1). 


AbO3 


O P'Ph : 
| i 3 Absenta solventului R-CH=CH-COE 
Aa 25" 


Ru pp NCOzE E+Z 
Tabelul 2.1. Streoselectivitatea şi randamentul (m) reacției Wittig pe suport de 


alumină..- 


E:Z, 
Ph 
S pidi 


4-MeOCsHa 
__3-piridil | 05 | 91:9 
4-O2NC6Ha 100:0 


-reacţii de oxido-reducere selective 1: 


HIN-(_V-cH-o (condiții clasice) 
ii 
ELOH 


ON CH=O 


OxN-(_W-cnzon 


În condiţii obişnuite, în prezența  solvenţilor, se obţine 4- 
aminobenzaldehida. În absenţa solvenţilor, pe suport solid, se reduce grupa 
formil la alcoolul p-nitrobenzilic. Explicaţia constă în formarea unor legături 
între grupele OH de pe suprafața suportului şi grupele nitro: 


79. 
OHC N (— V/ AL20 
O / 


Ca urmare a acestor legături grupele NO nu mai sunt disponibile pentru 
reducere, în schimb grupa -CHO rămâne liberă şi este accesibilă procesului de 
reducere. 


2.3 Sinteze fără suport, fără solvent și fără catalizator 

În unele cazuri este suficientă efectuarea unui simple amestecări a 
reactanţilor în cantităţi cvasiechivalente pentru a se putea realiza reacția 
chimică.* Acest caz de reacţie este relativ rar şi imprevizibil. Când aceste reacții 


îi 


implică fie solubilizarea compusului solid în compusul lichid, fie absorbția 
substanțelor lichide la suprafața compusului solid, reacția având loc la interfaţa 
solid-lchid. 


2.3.1 Alchilarea anionilor sulfură. Sinteze de ditioacetali 

Ditioacetalii sunt intermediari importanţi, întrucât ei sunt echivalenți cu 
grupări acilate, adică sunt acili potenţiali mascaţi. Sinteza clasică descrisă de 
către Corey şi Seebach 'Sare loc în prezenţa solventului: 


SPh 
NaOH -BuLi_ / 
J 
CH» + PhSH a PhSCH„SPh ca” CH+CH 


SPh 


Sinteza se face în două etape, în etapa a doua fiind necesară o bază 
organometalică pentru efectuarea substituţiei nucleofile în derivatul halogenat. 
Aceeaşi reacție poate fi efectută într-o singură etapă '€ în absenţa catalizatorului 
(t-BuLi), a suportului, prin amestecarea obişnuită a reactanților la temperatura 
de 60*c: 


CI SPh 
/ 
2PhSH + 2KOH + CEC O CHaCH O +2KCH2H20 
2Ah, 60.C N 
CI SPh 
n=81% 


2.3.2 Condensarea aldolică 

Acetofenona şi derivați săi para-substituiți, reacționează cu toluen- 
aldehida !” pentru a forma u-enonele corespunzătoare la temperatura ambiantă 
(prescurtată prin TA). 


KOH pudră 
R —CH, + OHC n tă ari —CH-CH CH 
( ) a ( ) 3 TA, Smin ( ) Bă (> Ș 
6) e) OH 
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Din tabelul 2.2, de mai jos, se observă că în absența solventului, a suportului 
sau catalizatorului randamentul condensării este cvasitotal: 


Tabelul 2.2. Condensarea aldolică în prezența şi absenţa solventului. 


Absența solventului EtOH 50% 


2.3.3 Deshidratarea alcoolilor 
In prezenţa unui acid organic alcoolii sunt deshidrataţi la alchene ii 


_CIC- COOH, 


ae: a rr 


OH 


R—CH=CH—R 


Şi în acest caz sinteza fără solvenţi conduce la randamente cvasicantitative, 
comparativ cu sintezele clasice în care solventul este benzenul (tabelul 2.3). 


Tabelul 2.3. Deshidratarea alcoolilor la olefine. 


Da: Absența solventului 


9% 


Exemplele demonstrează în ce măsură solventul în loc să amelioreze 
desfăşurarea unei reacţii devine în fapt un parametru limitant şi prejudicios. În 
plus, printre celelalte inconveniente ale sale — toxicitate, cost, trebuie notat 
efectul lui negativ asupra randamentului sintezelor, chiar şi atunci când un 
solvent aparent „inocent” este adăugat mediului de reacție. 


2.3.4 Transpoziția benzilică 

1,2-Dicetonele sunt transformate în a-hidroxiacizi în prezența KOH 
pudră.!” După 10 minute de încălzire, la 80*C, șe obţine un randament mai mare 
sau egal cu 90%: 


Ph O 
ie, i KOH pudra Ph—0—d 
ÎL L h 10 min, 80"C da on 
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2.3.5 Reacţia Luche 

Este o variantă a reacției Reformatsky şi constă în atacul bromurii de alil 
în prezenţa zincului asupra unei aldehide *: reacţia are loc cvasicantitativ la 
temperatura ambiantă în aproximativ 4 ore. 


O 
/ Zn pudra 

Ph—C + Br—CHyCH=CH, — > Pn—CH —CHp-EH=CH, 
VH NH,CI solid | 


TA, 4h OH 


2.3.6 Alchilări ale compușilor hidroxilici 
Pentru explicarea eterificărilor compuşilor hidroxilici, în mediu eterogen 
solid-lichid, în absenţa solvenţilor s-a propus următorul mecanism de reacţie: ? 


R FĂ R R 
(Ohore —= (Oe — Doe 


H 


TIT OTE FPTTa 


Formarea produsului de reacţie, eterul, este însoţită de formarea KBr. Excesul 
de bază este necesar deoarece reacția are loc la suprafața sa. Acest mecanism 
poate fi considerat adevărat în cazul alcoolilor, respectiv pentru un număr redus 
de fenoli, deoarece pentru majoritatea fenolilor aciditatea le permite reacția cu 
ionul CO37(PKatenoti<PKanco3=10.25). 


2.4 Cataliza de transfer de fază solid-lichid în absența solventului 
2.4.1 Mecanism 


În această categorie intră reacţiile Organice fără solvenți, fără suport, dar 
catalizate de un agent de transfer de fază.” Mecanismul general este: 


catalizator solid 


Faza Q*X + NuM* Q'Nu + MX 
solidă reactant | 

Faza | 

lichid ă 


QX + 
produsul sintezei 


Cele mai bune condiţii pentru realizarea acestor sinteze constau în folosirea ca 
reactanți a speciilor NuK” şi ca halogenuri de alchil a R-Br, iar catalizator 
aliquat 336 (2-5%)- componentul majoritar este n-OctsMeN'CI. 

Sarea nucleofilă Nu K* poate fi obţinută direct „in situ” (mediu de reacţie) prin 
reacţia KOH cu NuH-. În loc de KOH, ca bază se mai poate utiliza K>CO3 sau 
terțbutoxidul de potasiu în stare solidă, sub formă de pudră. 


Această metodă permite realizarea într-un mod simplu şi eficace a reacțiilor 
dificile. Uneori este posibilă chiar realizarea unor reacţii virtual imposibile. 
Randamentele sunt adesea cele mai bune, iar condiţiile de reacţie, temperatură, 
durată sunt de cele mai multe ori blânde. 

Realizarea experimentală a sintezelor este mult simplificată: la sfârşitul reacției 
după extragerea produsului R-Nu cu un solvent adecvat operaţiile de spălare 
sunt inutile, o simplă filtrare a mediului de reacţie fiind suficientă. 


Această metodă a făcut obiectul numeroaselor cercetări în chimia farmaceutică, 
polimeri sau cristale lichide. Câteva exemple de reacţii care se pot face în aceste 
condiţii sunt: 

- alchilări asupra nucleofililor următori:R-O', Ar-O', enolaţi, R-COO, Ar-COO 
„CN, Ar-SO>; 

- alchilări ale compuşilor heterociclici cu azot (anionul Nu' se formează din 
heterociclu în mediu de reacţie); 

- adiții precum condensarea aidolică, saponificările, adiţiile Michaăl; 

- B-eliminările; 

- izomerizările în cataliză bazică; 

- SN aromatică. 


Adesea este nevoie de prezența unor urme de apă pentru ca reacția să se 

desfăşoare în condiții bune. Spre exemplu KCN reacţionează în prezența 
1. 23 
aliquatului cu bromura de benzil:? 


PhCH2>Br + KCN — Ph-CH>CN + KBr 


S-a observat că substituţia nucleofilă depinde de prezenţa unei cantități foarte 
mici de apă (figura 2.1). 


9) 
— 


0.5 1 Bchivalenţi IO 


Figura 2.1. Variația randamentului reacției dintre bromura de benzi! şi KCN cu 
cantitatea de apă. 


Dacă KCN este anhidră, reacţia nu se poate produce nici după 24 h, la cald, la 
85*C. Din contră, dacă se adaugă 0.5 moli apă după 2 h la 20 *C randamentul 
este n=100%. O explicaţie ar fi aceea că în prezența apei are loc ruperea rețelei 
cristaline a KCN a cărei energie de rețea este 674 Kj/mol. În acest fel, anionii 
CN” rezultați sunt transportaţi de catalizator în faza organică (PhCH>Br), unde 
are loc reacţia chimică: 


K'CN + RAN'X + H20 « RANCN + K'XH20 


Cantitatea de apă trebuie să fie totuşi foarte mică deoarece la valori mai mari 
apa scade caracterul nucleofil al ionului CN" prin efectul de solvatare. 


2.4.2 Eterificări 

Fenolii reacţionează cu bromoalcanii cu catene lungi pentru a forma 
eterii corespunzători. În exemplul următor sinteza are loc fără solvent. Mediul 
de reacţie este eterogen solid-lichid, deoarece un reactant este solid, p- 
hidroxibenzaldehida, iar celălalt lichid, bromura de n-octil: 
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În absenţa solvenţilor, dar în prezenţa aliquatului, randamentui acestei reacții 
este cvasitotal % după 5 h, la 85*C. În condiţii clasice — solvent CHs, HO — 
după 8 zile, la 85*C, randamentul este zero; în prezența DMF, după 6 h la 
temperatură dublă, n=75%. Dacă în aceeaşi reacţie se utilizează CTP în 
prezenţa solventului se produce reacția Cannizzaro. Din contră, prin CTP fără 
solvent se constată că are loc eterificarea cu un n=100%, în condiţii foarte 
lejere, adică o îmbunătaţire excelentă a sintezei. 

Alte exemple, similare celui menţionat anterior, în care intervin alchilări 
ale fenolaţilor, anionilor carboxilat, respectiv cianurilor sunt grupate în schema 
de mai Jos: A 


CTP solid- lichid în absenţa solventului Randament Condiţii din Hteratură  Randanrent 
OH 
(O) KOEF-alicguat n CgHBr 97% CTPiichid-ichid 0% 
Se “ Sh,85*C DMF 6h,153*C 76% 
CHO 
OH 
CX Ă ă BCHBr 60% Ref BuOH 15% 
(ed i Ilh,60*C 10h 
COOK 
() aliquat n CaH,-Br 92% CTP sold-lichid - 5BX 
pa 2h,85*C 40h,85*C 
COOH 


8h,85*C 


he) 
Na aliquat n CgHyBr 88% 


KCN alicuat n CaHBr 08% PBG-400 94% 
HO(0:5val) 2h,60C 3h,1110£C 
KCN aliquat n CgH-Br 0% 
24h,85*C 


Inspirându-se din reacţiile pe suport solid, Regen *5 a dezvoltat o tehnică a 
catalizei de transfer de fază utilizând catalizatori fixaţi pe suporturi polimere 
insolubile. Aceşti compuşi sunt adesea săruri de amoniu cuaternare grefate pe 
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polistiren. Repartiția reactivilor şi a catalizatorului de transfer de fază în mediul 
de reacţie este redată în schema următoare: 


Reactivi în faza apoasă: 


Substrat în fază organic: 
baza + compus hidroxilic 


halogenura de alchil 


boa soma... ......- 


— interfața 


/ 


/ N 
„”  Catalizator "> 
7 i N 
p solid Y 
/ 


N 


CPR A 
CH>NRaCI Lg 


N 
îă 


x 
NENE ENI 


Reactia are loc la interfaţa celor trei faze. Deoarece probabilitatea de a se întâlni 
reactivii şi catalizatorul în interfață este mică, aceasta tehnică are un mare 
handicap în faţa catalizei de transfer bifazică. Din această cauză se impune 
folosirea unei agitări puternice în masa de reacţie. Un alt dezavantaj îl constitue 
descompunerea catalizatorului sub acţiunea bazelor. 

In acest tip de cataliză, au fost utilizaţi precum catalizatori de transfer de 
fază polieterii după fixare prealabilă pe polimer. Dintre polieteri mai eficienți s- 
au dovedit a fi următorii : 
- eteri coroană: 


cau SN 
O N 


(9) 
pe oretanen Y 
cita N , (9) 


- criptani: 
E, SE ma, 
i i A, 3 sai 
pa căi ai Ș E, | 
La % / 
(_/ O NT 0 
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Diverse rezultate arată că polieterii cu formula generală: 


—— CH>(O0OCH>CH>)nOR 
—j 

—— CH>(O0CH3CH)n—0 i: 
A 


A / 


pot să înlocuiască criptanii şi eterii coroană. Prepararea lor se efectuează uşor 
din clorometilpolistiren şi polietilenglicol. Pentru eterificarea fenolilor aceşti 
catalizatori se dovedesc a fi eficace, în timp ce pentru alcooli sunt eficace când 
reacţia are loc cu electrofili puternici precum bromurile de alchil. 

Sinteza eterilor prin CTP solid-lichid corespunde catalizei micelare inverse 
aplicată în 1988 de Jursic la sinteza eterilor prin metoda Williamson.7 
Catalizatorul este o sare cuaternară de amoniu. Micela inversă solubilizează 
baza anorganică în faza organică şi regrupează funcțiunile hidrofile ale 
alcoolului şi derivatului halogenat. Mecanismul este următorul: 


A 
Faza | ——OH :alcool | 
organica | m——CHpCl :clorura de alchil y 
| —— :catalizator 
DI EP a a a. m ș] 
| Faza MOH MOH MCI | 
| solida 


NaOH sau KOH 


Cataliza de transfer de fază în mediu fară solvent a facut posibilă alchilarea 

ami . A ge . 2 sp 
selectivă a 2-naftolului. Se cunoaşte din lucrările lui Kornblum 7 că 
regioselectivitatea alchilări unui anion ambident, precum anionul de 2-naftolat, 
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depinde esențial de natura mediului. Dacă O-alchilarea poate fi obținută selectiv 
în condițiile activării anionice, C-alchilarea selectivă implică probleme greu de 
rezolvat. C-alchilările ionilor enolat sunt reacţii controlate orbital. O bună 
selectivitate trece printr-o micșorare a sarcinii, este necesară utilizarea 
condiţiilor în care asociaţiile ionice sunt maxime, ca de exemplu, în cazul 
folosiri bazelor de litiu solide în absenţa solvenţilor. Intrucât perechile de ioni 
formate între oxoanion şi cationul de Li” sunt foarte energice, produşii reacției 
corespund C-alchilări: 


R 
RR 
SO - SI Ț 
A SA A 


Obţinerea selectivă a celor patru produşi ai alchilări 2-naftolului (C- 
alchilare şi O-alchilare) a devenit posibilă prin alegerea unor condiţii de reacție 
adecvate, precum mediu eterogen, catalizatori, absenţa solvenţilor : 


- _„OCHPh 
OA 

= Bu 85% 

aliquat 


CHPh CH,Ph 
= OH OH OCHpPh 
ai vai LIOH KOH SSE 
SI (JO 2 OO) 
+ 
PhCH,Br iii 85% 
LiOtBu 
PICH,__ _CH,Ph 
e 
3 
88% 
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2.4.3 Esterificări 

În condiţii clasice sintezele se fac în cloroform, după multe zile, şi în 
prezenţa eterilor coroană drept catalizatori. În absenţa solventului şi în prezenţa 
aliquatului, aceleaşi sinteze sunt cvasitotale după numai 2 h. 


(_Scoor' + nCeHuCl —za (_Ycoochu 


Condiţii clasice: Eter coroană, CHCI3, 40h, 85*C, n=58% 
Reacţie fără solvent: Aliquat (2%), 85*C, n=95% 


Şi în acest exmplu se observă o excelentă ameliorare a sintezei chimice. ai 


Prin aceeaşi metodă, care nu utilizează nici solvent organic, nici suport, s-au 
. . . . . . . 9 
preparat esteri ai acidului 2,4,6-trimetilbenzoic: ȘI 


aaa ai baza(pudra) 
COOH + RX ip — 
O 2% aliquat zi lată 


-HX 


1 Immo! 10mmol 


RA CH 3 C>Hs sn CH A) 4 | CH 
X : Br; SO4 


Baza folosită poate să fie KOH, K>CO3 sau KHCO;, în cantitate de 2.5 ori mai 
mare decât derivatul halogenat; temperaturile sunt cuprinse între 20-85*C (alese 
în funcţie de temperatura de fierbere a derivatului halogenat), iar duratele de 
reacţie între lh (pentru Mel, MeBr, Et2S04) şi 5-8h pentru halogenurile 
superioare. Randamentele în ester sunt de 98%(R=Me;Et) şi 88%(R=n-Bu;n- 
Oct;n-C6H33). | 

Aceste rezultate pot fi explicate printr-o mai mare reactivitate a 
anionului în prezenţa sării cuaternare de amoniu, datorită formări speciei ionice 
anion-cation de amoniu, în care volumul mare al cationului determină creşterea 
densități de sarcină negativă la atomul de oxigen, deci creşterea reactivități 
acestuia: 
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G + - a + - 
RCOOK + NBu,X RCOONBu, + kX 


RCOOR, RCOOR, 


În acest caz, constanta de viteză a reacției de esterificare (respectiv eterificare), 
în prezenţa catalizatorului, este mult mai mare: ki<<k2 


2.4.4 Reacţii de substituție nucleofilă aromatică 

Substituţiile nucleofile aromatice sunt reacții de o reală importanță 
industrială. Iniţial, erau limitate la compuşii aromatici activaţi, posedând una 
sau două grupări atrăgătoare de electroni. De obicei, ele nu se pot face cu 
halogenuri aromatice neactivate de grupe atrăgătoare de electroni. 
Prin folosirea CTP fără solvent şi aceste reacții devin posibile * 0 la temperaturi 
medii sau ridicate, folosind precum catalizator de transter de fază, de exemplu, 
compusul TDA-I având formula: 


ON A + PhOH + KO oo +KF + HO 
TDA-l 
CI + PhCH3OH + KOH cea OCH,CgHs + KCI+ HO 


2.4.5 Transesterificări în cataliză bazică 
Forma generală a unor asemenea reacţii este: 


bază 


R—COOCH3 + R—OH R—COOR' + CH>OH 


În absenţa solventului este foarte simplu, de deplasat echilibrul sub vid dinamic 
(trompă de apă) sau static (exicator).”! Randamentele sunt cantitative, iar 
condiţiile uşor de realizat experimental: 
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O 


Aliquat / i 
PhCOOCHA + nCaHy7OH ee Ph + CHOH 
K>CO, O—CsH,2 
32,35 


2.5 Reacţii organice în stare solidă 
2.5.1 Introducere 

Reactivitatea compuşilor organici în stare solidă este una fascinantă. Pe 
lângă interesul academic pe care îl prezintă, reacţiile aparținând acestui 
domeniu au şi valoare preparativă. În general, reacţiile în stare solidă tind să 
aibă loc cu o mişcare minimă atomică şi moleculară (principiul topochimic). O 
serie de noi concepte precum cele de cavitaţie, volumui molecular şi spațiul 
liber, stresui local (suprasolicitarea locală) şi compresia sterică au fost introdu- 
se pentru a se putea interpreta reactivitatea în stare solidă. În literatură există un 
număr redus de reviste şi articole despre aspectele teoretice şi experimentale ale 
reactivității stării solide. Aşadar, chimia reacțiilor organice în stare solidă este 
un domeniu nou al chimiei, cu o scurtă istorie. 

Considerăm o sinteză organică în stare solidă o reacție chimică organică 
dacă aceasta nu are loc în mediu lichid sau gazos, ori este extrem de lentă în 
aceste medii, dar se produce în fază solidă. Definiţia este absolut necesară 
pentru a putea stabili dacă o transformare chimică este o reacție în stare solidă 
adevărată, şi nu într-o falsă stare solidă (adică reacția organică se desfăşoară la 
fel de bine şi în soluţie şi în fază solidă). Reacţiile în stare solidă se mai numesc 
și reacţii topochimice deoarece se produc cu o mişcare minimă a atomilor şi a 
moleculelor. 


2.5.2 Criterii pentru reacțiile în stare solidă * 

Definiţia din paragraful anterior este şi cel mai important criteriu pentru 
identificarea reacţiilor în fază solidă. Alături de acest criteriu mai există încă 
trei criterii pentru reacţiile în mediu solid: 

e Există diferențe pronunțate ale reactivității compuşilor chimici organici 
foarte asemănători atunci când reacţia are loc în fază solidă. 

e Produşii de reacţie sunt, în general, diferiţi dacă procesul chimic are loc în 
stare solidă față de starea lichidă. 

e Un acelaşi reactant în diferite forme de cristalizare are reactivități diferite 
sau formează produşi diferiți în funcţie de forma sa de cristalizare. 


2.5.3 Caracteristici ale reacţiilor în stare solidă 

Principale caracteristici ale acestor reacţii sunt: *? 
a) La reacțiile în stare solidă reactivitatea unei molecule contează mai puţin 
decât modul de împachetare al moleculelor. 
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b) În cristal, numărul de contacte intermoleculare dintre reactanți şi cristalul 
gazdă depinde de simetria cristalului şi geometria moleculelor. 


Exemple: 


Figura 2.2. Fotodimerizarea I-cloroantracenului în soluţie şi în stare 
solidă. 


CAP-CAP - 


Figura 2.3. Fotodimerizarea acidului acenaftalen-1-carboxilic. 


De exemplu, fotodimerizarea I-cloroantracenului se realizează diferit în cele 
două medii: în soluţie şi în fază solidă. Dacă în soluţie se obţine un amestec de 
patru izomeri (figura 2.2), în stare solidă se obține un singur izomer, sinteza 
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fiind stereoselectivă, lucru care nu mai este valabil dacă sinteza s-ar efectua în 
soluție (solventul este etanolul absolut). 

În figura 2.3, modul de dimerizare al acidului acenaftalen-l-carboxilic este 
dependent de mediul de efectuare al reacției: în soluţie se obține dimerul cap — 
coadă, iar în stare solidă se obţine dimerul cap — cap. 


Ph 
N Forma d : Distanta by COOH 
A dintre dublele + APERE 
COOH Ș . a 7 
N legături: 3,6-4,1 A sp Ph 
N din cristal. COOH 
acid c-haxilie 


hz |soluţie N Ph 
PE OPINIEI FI 


1 
Y a Forma f : Distanta a, | 2 
3,9 -4,1l A cimre — | 
Ph COOH legăturile duble Pe je 
” 2 solid acid P-trux mic 
Forma ” : Distania Mia act ai 


4,7 5,1 A dintre 
legăturile Guble 


Figura 2.4. Fotodimerizarea acidului trans-cinamic. 


c) Natura modului de împachetare al moleculelor în cristal poate influența 
natura produşilor sintezei. Foarte interesantă este reacţia de fotodimerizare a 
acidului trans-cinamic(figura 2.4). În soluţie, de exemplu alcoolică, el se 
izomerizează în izomerul cis. În fază solidă, în funcţie de forma de cristalizare 
O, 5 sau y, rezultă produşi de adiţie inaccesibili prin metodele clasice. Sintezele 
sunt stereoselective şi depind de distanţele care separă două legături duble 
>C=C< din fiecare tip de cristale. În formele alotrope y, în care distanța dintre 
dublele legături din cristal este prea mare, reacția de dimerizare nu mai poate 
avea loc. 

d) În general, reacţiile în fază solidă sunt iniţiate în punctele din cristal în care 
sunt defecte de reţea cristalină sau se găsesc impurități, care furnizează spaţii 
goale pentru mişcarea moleculelor. Uneori este posibil să se provoace reacţia în 
stare solidă, într-un cristal perfect, prin atingerea cu un pin (pai, fir oţelit 
subţire). 

e) Spaţiul cavitațional al reacției 55 se poate asemăna cu un microreactor chimic, 
şi reprezintă golul din cristalul iniţial (sau cristalul gazdă al reacției chimice) 
ocupat de moleculele reactante, care participă direct la reacţie. Deoarece 
dimensiunile geometrice ale spaţiilor cavitaționale sunt foarte mici, moleculele 
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din aceste microreactoare chimice vor fi obligate să adopte anumite orientări 
sterice, care fac posibilă interacțiunea dintre ele, adică reacţia chimică de 
obținere a produşilor (figura 2.5). 


Figura 2.5. Spaţiul cavitaţional înainte de reacţie (linie continuă) şi în stare de 
tranziție (linie punctată) pentru reacţiile (a) favorabile energetic şi (b) 
nefavorabile energetic. 


2.5.4 Etapele reacţiilor organice în stare solidă 

Reacţiile în stare solidă se desfășoară în patru etape: si 
a) Dislocarea moleculară. În stadiile iniţiale, reacţiile în stare solidă încep la una 
sau mai multe zone de nucleaţie după care se propagă prin cristal. Aceste zone 
pot îi produse în diferite moduri, cum ar fi crearea unor deformări mecanice şi 
existența defectelor în cristalele reactante. Deformările apar ca urmare a 
dislocării moleculare. | 
b) Schimbarea moleculară. Acest proces este similar reacţiilor în soluție, unde 
legăturile chimice dintre reactanți sunt rupte şi se formează noi legături în 
produşi. Foarte des etapele de dislocare moleculară şi schimbare moleculară nu 
pot fi separate una de cealaltă. 
c) Formarea soluţiei solide. Cantitatea mică de produs rezultat dintr-o reacţie în 
stare solidă formează rapid o soluție în interiorul cristalului iniţial. În general, 
extinderea fazei noi reprezentată de soluţia solidă și energiile necesare formării 
sale, probabil, nu influenţează mult viteza reacțiilor în stare solidă. 
d) Separarea produsului. Odată ce concentrația produsului va atinge o anumită 
valoare optimă în structura cristalului iniţial, el va cristaliză. S-a constat că 
etapa acesta nu modifică viteza reacției chimice dacă viteza este monitorizată 
prin metode chimice de determinare a concentrațiilor reactanţilor şi produșilor. 


8 


(5%) 


Din contră, dacă viteza de reacţie este determinată din valorile intensității 
liniilor de difracție cu raze X ale cristalului produsului, valoarea găsită diferă de 
cea determinată pe cale chimică, deci etapa separări produsului intervine asupra 
cineticii reacției. 


2.5.5 Consideraţii teoretice asupra reacțiilor în fază solidă 

Nu există o teorie care să poată explica corect reacţiile în stare solidă 
(numite şi topochimice). Există un model teoretic** foarte aproximativ, care 
încearcă să explice aceste reacţii calculând valoarea energiei potenţiale a unei 
molecule reactante, considerată a fi înconjurată de alte molecule aranjate 
conform simetriei cristalului. Energia potenţială conform acestei teorii este dată 
de relaţia: 


ib 


PPE = D Aexp(-BR,)- CR; + PP + E 
2R, 


ij 


În care indicele i reprezintă atomii moleculei centrale, iar indicele j atomii din 
vecinătate, qi, qj sarcinile, R;; distanțele, iar A, B, C, Ei constante. Din valoare 
lui PPE se poate estima cât de reactivă este molecula respectivă. 

Nu există, de asemenea, nici o teorie cinetică care să explice valorile 
vitezei reacţiilor în fază solidă. Şi în acest caz există mai multe modele 
teoretice, dintre care cele mai folosite sunt cele bazate pe difuzie. În cazul unei 
difuzii bidimensionale într-un cilindru de rază r, relaţia dintre coeficientul de 
difuzie D(a ) şi constanta de viteză a reacției este: 


D,„(a)=(1-o0)Iin(1-a0)+a = =) 
r 


Respectiv la o difuzie tridimensională, printr-o sferă de rază r, se 
foloseşte relaţia lui Jander: 


D,(0) =0-0-a0P -(£) 


unde D este coeficientul de difuzie, o este fracțiunea din produsul total format, 
k este constanta de viteză, iar t reprezintă timpul. 

În fine, mai trebuie amintit că majoritatea reacţiilor organice în fază solidă 
cunocute sunt exoterme. 
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2.5.6 Exemple de sinteze organice efectuate în stare solidă z 

De obicei, reacţiile organice în stare solhdă se realizează folosind 
amestecuri reactante sub formă de pulbere fină. Ele pot fi accelerate prin 
agitare, încălzire, mojarare, iradiere cu ultrasunete sau cu microunde 
electromagnetice. Starea solidă a reactanților poate fi obținută şi prin 
recristahzarea componenților reactanți. 

S-a constatat că randamentul reacţiilor topochimice este mai mare cu cât 
sunt mai mici dimensiunile particulelor reactanţilor. De exemplu, oxidarea 
Bayer-Villiger are loc în stare solidă de zece ori mai repede dacă reactanţii au 
diametrul particulelor S0um, comparativ cu 100um. 


2.5.6. Oxidarea Bayer-Villiger 

Avantajele nete ale efectuării sintezelor organice în mediu solid, faţă de 
efectuarea aceloraşi sinteze în condiții clasice, se pot observa din urmărirea 
reacţiilor de oxidare Bayer-Villiger din tabelul 2.4. 


CI CI 
== „O (9) 
d 4 
X RO=R + E ti COOR + SA 
0 i 0OH OH 


Tabelul 2.4. Comparaţie între sintezele produşilor oxidării Bayer-Villiger în 
stare solidă“ şi în condiții clasice. 

Timp de Produs 

reacţie 


Randament 


PhCOCH>Ph__|__S zile 
24 h 


*— Reacţia are loc la o concentrație folosită pentru o reacție Bayer - Villiger normală. 


Cetona 


Practic, reacția se realizează folosind un amestec dintre o pulbere de 
cetonă şi doi echivalenți de acid m-cloroperbenzoic. Se observă din tabel că la 
acelaşi timp de reacție şi temperatură constantă (25*C), în stare solidă 
randamentele sunt mult mai mari decât în soluție de CHCI;, chiar de 12 ori mai 
mari. 
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2.5.6.2 Transpoziția benzilică 
S-a observat că transpoziţia derivaţilor 1,2-dicetonici prin care se obțin 
acizii a-hidroxicarboxilici, are loc mai rapid în stare solidă decât în soluţie: 


4) “o SI 4 
CP ——= DOL —— CCR 
R SER N | 

g R RR HO RR 
HO 


De exemplu, un amestec de pulbere fină de benzoil (la) şi doi echivalenți de 
KOH a fost încălzit la 80*C, timp de 12 min. şi s-a obținut acid benzilic (2a) cu 
un randament de 90%. Aceeaşi sinteză efectuată în condiții clasice, pe parcursul 
a mai multor ore, în prezenţa solvenților, la cald, în instalații mai complexe, cu 
multe etape fizice pentru separarea şi purificarea produşilor, decurge cu 
randament mult inferior. 

Tratarea similară a derivaţilor dibenzoilului 1b-g în stare solidă a condus 
la acizii benzilici corespunzători” 2b-g cu randamentele din tabelul 2. 


Tabelul 2.5. Randamentul de obţinere a acidului benzilic (difenilhidroxiacetic) 
(2) prin tratarea dibenzoilului(1) cu KOH la 80*C în stare solidă.” 


Dama Sna €- 
X 4 X 


OH 
(I)dibenzoil substituit (2) acid benzilic substituit 


X i 4 Timp Rand. (%) 
de reacție în 2 
(h) 


*— Reacţia se desfăşoară la temperatura camerei 
4l 


2.5.6.3 Eterificarea benzhidrolului 

Eterificarea benzhidrolului se realizează practic amestecând pulbere 
de benzhidrol cu o cantitate echimolară de p-TsOH, la 25*C, timp de 10 min., 
când eterul se prepară cu un randament de 95%. Dacă sinteza aceluiaşi eter s-ar 
face în solvenți precum CH3OH sau CgHs, eterul se sintetizează cu un 
randament de 34%, respectiv 45%.%8 
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p-TsOH 9, 
H IOmin. 
O 
("4 
("4 
Benzhidrol Bis(difenilmetil)eter 


Pentru a stabili de ce eterificarea are loc mult mai eficient în stare 
solidă, s-a determinat cu raze X structura cristalină a benzhidrolului. 
Măsurătorile au arătat că două molecule de benzhidrol sunt apropiate între ele 
formând o structura pereche. În urma acestei poziționări favorabile, reacția de 
eterificare se realizează imediat prin tratare cu acid p-toluensulfonic în stare 
solidă. 


2.5.6.4 Reacția de adiție Michatl 

Această reacție constituie un exemplu de sinteză enantioselectivă în 
stare solidă şi poate fi exemplificată în cazul concret al adiţiei tiolilor la 
compușii carbonilici a,f-nesaturaţi. * 


Tabelul 2.6. Sinteze enantioselective în stare solidă - adiţia Michael a tiolilor la 
compuși carbonilici ,B-nesaturaţi.* 


RSHA C=C—C=0 ——» R—S—C—CH-—C=O 


(R,R)-(-)-4,5-bis(hidroxidifenilmetil)- 
2,2-diciclohexil-1,3-dioxociclopentan 
162% ; e=B0%ee 


Timp  lh 


Excesul enantiomeric mare ee=80% pentru izomerul dextrogir se datorează 
cristalului gazdă în care sunt incluşi reactanţii, care este optic activ, izomerul 
R,R în cazul de mai sus. Deşi reactanții, tiolul şi cetona sunt optic inactivi, 
produsul este optic activ şi mai mult sinteza este enantioselectivă, cu formarea 
majoritară a produsului dextrogir. 

Aceleaşi observaţii asupra randamentului şi purității optice “ se pot face 
şi la obţinerea altor produşi similari, în aceleaşi condiţii experimentale: 


0 =N 


„Me 
/ SCHCH 


(+) ;(+) ELE N | oa 


A 


n=58% ; ee=78% n=58% ; ee =- n=76% ; ee=49% 


2.5.6.5 Reducerea compuşilor carbonilici la alcooli 

Reducerea compuşilor carbonilici la alcooli se poate realiza prin reacţia 
solid — solid a unui cristal de incluziune 1:1 a derivatului cetonic (1) şi (S,S)- 
(+)-1,6-bis (o-clorofenil)-1,6-difenilhexa-2,4-dien-1,6-diol (3) cu complexul 
2BH3:NH>CH>CH>NH,. 
La sintezele aicoolilor s-au obținut randamentele şi excesele enatiomerice * 
prezentate în tabelul 2.7. 
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Tabelul 2.7. Randamentul, puritatea optică şi configuraţia absolută a aicoolului 
(2). 


Sp % 
i Aa Gazda) iti 


a: Ar=Ph; RzMe 

b: Ar=o-MeC6H4; R=Me 

c: Ar=l-naftil; R=Me ia în 

d: Ar=Ph; R=Et Ph—C—CmC—R—OmC—C— Ph 

e: Ar=o-Me C6H4, R=Et OH (SS) OH 
(3) 


Cetona Alcool Randament | Exces enatiomeric 
L%] [ee %] 
la (R)-(+)-2a | 96 44 a 


(R)-(+)-2b a 

le (R)-(+)-26 22 

55 42 
le 42 | 


Se observă şi de această dată că sintezele sunt enantioselective. 


2.5.6.6 Concluzii 
e prin reacţii organice în stare solidă se pot obţine produşi de reacţie cu 
structuri bine determinate; 
e alegerea reactanţilor este practic nelimitată şi astfel pot fi obţinuţi 
produşi de reacţie diversificați; 
e condiţiile experimentale sunt uşor de realizat; 
e absenţa tuturor dezavantajelor legate de lucrul cu solvenţi din sintezele 
clasice; 
e timpi de reacție mai mici decât la sintezele clasice şi randamente mai 
mari. 


“4 
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3. SINTEZE ORGANICE SONOCHIMICE 


3.1 Noţiuni generale despre unde 
Unda! reprezintă propagarea în spaţiu a unei perturbații variabile în 
timp. Mărimea perturbaţiei variază în raport cu coordonatele spaţiale şi 
temporare, fiind redată printr-o funcţie V(x,y,z,t), numită prin definiţie funcţie 
de undă. 
Apariţia undei presupune existența a două elemente care îi 
condiţionează comportarea: 
- O sursă în care se produce perturbaţia iniţială; 
- un mediu în care perturbaţia se transmite din aproape în aproape cu 
O viteză finită. 
Mediile se împart în: 
- omogene şi neomogene (caracteristicile sunt constante sau funcție 
de coordonate); 
-  izotrope şi anizotrope (caractersiticile variază în raport cu direcţia); 
- liniare şi neliniare; 
-  dispersive şi nedispersive; 
- conservative şi disipative (neabsorbante şi absorbante); 
- mediul ideal în care fenomenele ondulatorii se prezintă sub o formă 
simplificată, uşor accesibilă interpretărilor teoretice. Prin definiţie, 
mediul ideal este acela care reunește proprietăţile de omogenitate, 
izotropie, liniaritate şi totodată este conservativ, nedispersiv şi lipsit de 
histereză. 


3.2 Clasificarea undelor ! 

După natura perturbaţie care le generează şi natura funcţiei de undă, 
undele se clasifică: 
a) În funcţie de natura perturbaţiei se disting : 
- unde elastice, care se propagă într-un mediu elastic, perturbaţia constând dintr- 
o deformare mecanică; | 
- unde electromagnetice, realizate prin propagarea unui câmp electromagnetic 
vanabil ; 
- unde  magnetohidrodinamice, formate din propagarea simultana şi 
intercondiționată a unor perturbații elastice şi electromagnetice; 
- unde termice, unde de Broglie (asociate microparticulelor în mişcare). 
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b) După natura funcției de undă v: 

-scalare în care W este scalar; 

-tensoriale în care W este tensor; 

-vectoriale acestea se împart în longitudinale şi transversale. 

La undele longitudinale direcția mărimii vectoriale perturbate coincide 
cu direcția de propagare a undei, în timp ce la undele transversale vectorul care 
exprimă marimea vectorială perturbată este perpendicular pe direcția de 
propagare. 


3.2.1 Undele mecanice şi propagarea lor în medii elsatice 

Dacă într-un loc oarecare al unui mediu elastic (solid, lichid sau gazos) 
se provoacă oscilaţia particulelor lui, datorită interacţiilor ce există între ele, 
această oscilație va începe să se propage în mediul respectiv de la o particula la 
alta cu o viteza determinată, v. Procesul de propagare al deformărilor în mediul 
elastic se realizează sub forma de undă. Undele mecanice se pot produce prin 
scoaterea unei anumite porțiuni dintr-un mediu elastic din poziţia normală, care 
va duce, apoi, la oscilaţia acestei porțiuni în jurul poziţiei de echilibru. 
Particulele mediului care intra în oscilație nu sunt transportate de undă, ele 
execută numai oscilaţii, în jurul poziţiei lor de echilibru. Deci, mediul însuşi nu 
se mişcă ca un întreg, dar diferite porțiuni ale mediului oscilează pe distanţe 
limitate. 

Forţa de revenire care acționează asupra tuturor particulelor mediului 
deplasate față de poziția de echilibru, este datorată elasticității mediului. 
Distanţa parcursă de perturbaţie în timp se numeşte lungime de undă. 
d=vT=vW 

Dacă mişcările particulelor care transportă unda mecanică au loc înainte 
şi înapoi de-a lungul direcţiei de propagare, atunci avem o unda longitudinală. 
Caracteristic pentru aceste unde este modificarea distanţei dintre particule care, 
însă, în timpul oscilației rămân pe direcția de propagare a undei. Atunci când 
printr-un mediu se propagă o undă longitudinală, se produce o schimbare a 
densităţii în porţiunea respectivă. Acustica este un capitol al fizici care se ocupă 
cu producerea, propagare şi proprietăţile sunetelor. 


3.2.2 Ecuația undelor sonore ! 

Propagarea perturbaţiei sonore, care este o undă mecanică longitudinală 
se poate descrie cu aceeaşi teorie matematică a undelor. Ecuația gasită este 
valabilă numai în următoarele condiţii : 

-mediul este ideal, adică omogen, izotrop, liniar, nedispersiv, conservativ şi 
lipsit de histereză ; 
-sursa de unde produce mici oscilaţii în jurul poziţiei de echilibru. 
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Se obţine următoarea ecuaţie diferenţială : 


0"y ă 0" i dy _ 19% 

Qx” Oy” 02 var 
în care : v este o constantă cu dimensiunile unei viteze a cărei valoare depinde 
de caracteristicile mediului şi ale undei. Utilizând operatorul laplaceian, ecuația 
undelor sonore capătă următoarea formă condensată : 


3.2.3 Absorbţia undelor sonore ! 

Experiențele arată că o parte din unda emisă de sursa de unde este 
absorbită de mediu. Pentru a stabiii legea de scădere a intensității undei sonore 
pe măsură ce distanţa d de la sursa de unde creşte, considerăm o undă care se 
propagă printr-un mediu de grosime d: 


a PO. E RDI 
a Pi aL 
— ————_ 
poe [al i I 
——Â | miei e 
Ie dx! 
———> mac iii 


Fie lo intensitatea undei în momentul impactului cu mediul şi I, intensitatea 
undei la ieşirea din mediu. 

Intensitatea undei scade cu dI', datorită parcurgerii stratului de grosime dx, şi 
va scade cu atât mai mult cu cât intensitatea I' a undei incidente, pe acest strat, 
este mai mare şi cu cât grosimea dx a mediului este mai mare : 


dI'=-u'dx 


Semnul minus indică faptul că intensitatea undei sonore scade cu d!', iar pu este 
coeficientul liniar de absorbţie. Din formulă rezultă: 


dI 
perla 
Prin integrare se obţine : 
AEZ og 


Coeficientul de absorbţie u depinde de natura mediului în care se propagă unda, 
cât şi de pulsaţia oscilaţiilor sonore ce se propagă sub formă de undă. 
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3.2.4 Mărimi energetice. Intensitatea sonoră x 
Intesitatea sonoră numită şi densitate de suprafaţă a fluxului energetic 
este definită prin: 
[= d Pda ) 
dĂ, d 


şi exprimă transferul de energie în procesul de propagare a undei sonore prin 
aria dA, normală la direcţia de transfer a energiei. Energia transferată de undă 
cu viteza v, în timpul dt, normal prin aria dA,, este uniform distribuită în 
volumul paralipipedului cu secțiunea dA, şi înălțimea vdt, fiind deci 
proporțională cu volumul acestuia: 

dW = dA, v dt | 

Factorul de proporţionalitate reprezintă energia din unitatea de volum, adică 
densitatea de energie o: 


dW = odAnv dt 


“Utilizând relaţia de mai sus, rezultă: 1= ov. 
Un element de volum dV, cu masa dm, din mediu străbătut de undă, execută o 
oscilație şi în consecinţă are o energie suplimentară: 


dW =1/2dmE'0” 
sau, în funcţie de densitatea mediuiui p: 
dW =1/2E0*pdV 
unde :- & reprezintă amplitudinea : 
- reprezintă frecvenţa unghiulară. 
Raportând la unitatea de volum se obține densitatea de energie w : 
W = dW ae Lea p 
dv 2 
Introducând w în intensitatea sonoră, se obţine : 


pa 122072 o 
2 
sau, în funcţie de frecvenţă: 
I = 27"£0 pv 
Deoarece valorile intensității sonore, exprimate în W/m? în S.. percepute de 
ureche, variază în limite foarte largi, s-a adoptat o scară logaritmică, definindu- 
se nivelul de intensitate sonoră N al undei prin relaţia : 
N=10 lg l/lo ; 
lo are o valoare de referință egala cu 10''7 W/m?, iar unitatea obținută pentru N 
se numeşte decibel(DB). 


Ultrasunetele (prescurtat US) sunt vibrații elastice care au frecvenţa mai mare 
decât frecvenţa maximă a oscilaţiilor sonore care produc senzația auditivă. Raza 
auditivă este cuprinsă în intervalul 16 — 18 KHz, iar ultrasunetele se găsesc în 
intervalul 20 — 100 KHz. Sonochimia foloseşte frecvenţe cuprinse în intervalul 
20 — 40 KHz, cavitaţia acustică fiind generată de aceste frecvenţe. 


3.3 Proprietăţile ultrasunetelor şi efectele lor 
Cele mai importante proprietăți ale ultrasunetelorsunt următoarele:? 
- nu sunt percepute de organul auditiv al omului; 
- se pot obține şi sub forma unor fascicule înguste; 
- sunt puternic absorbite de substanțele aflate în stare gazoasă. 
Efectele produse de ultrasunete sunt: 
- pot provoca încălziri locale; 
- omogenizează sistemele disperse (aşa se fabrică maioneza); 
- pot distruge starea de omogenitate a unor sisteme disperse —dacă 
într-un gaz se află particule de lichid sau solid sub acțiunea 
ultrasunetelor dimensiunile lor pot creşte mult; 
- accelerează şi provoacă unele reacţii chimice; 
- favorizează procesul de polimerizare şi depolimerizare; 
- produc fenomenul de cavitaţie care constă în apariţia unor goluri 
în fluidele în mişcare. Moleculele fluidului primesc acceleraţii atât de 
mari încât în fluid pot apare goluri care la umplere cu fluidul din 
vecinătate provoacă lovituri, adică are loc cavitația; 
- provoacă perturbații mecanice în interiorul celulelor vii putând 
duce până la distrugerea microorganismelor. 
- când acţionează asupra țesuturilor produc încălziri locale. 


3.4 Aplicațiile ultrasunetelor * 

Pe baza fenomenului de cavitaţie al ultrasunetelor un lichid va executa o 
acțiune de dispersie puternică. Proprietatea este utilizată la prepararea 
suspensiilor (particule solide fin dispersate în lichide) şi emulsiilor (particule de 
lichid dispersate într-un alt lichid). 

Ultrasunetele îşi găsesc aplicaţii şi la obținerea unor plăci fotografice de 
mare sensibilitate, cu granulaţie fină, la obţinerea unor aliaje omogene. 

Pe baza fenomenului cavitației piesele metalice, cazanele se pot curăța, 
metalele se pot tăia. 

Deoarece distrug microorganismele, ultrasunetele se utilizează la 
prepararea serurilor şi vaccinurilor, la sterilizarea şi conservarea alimentelor. 

Datorită încălzirii locale pe care o produc când cad pe țesuturile 
organismului, ultrasunetele se folosesc pentru tratarea unor nevralgii. 
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Ultrasunetele se folosesc pentru obținerea imaginilor organelor şi la 
determinarea stării lor de sănătate prin ecografie. 

Ultrasunetele permit determinarea poziţiei în spaţiu a obiectelor (locaţie 
ultrasonică), fiind folosite în navigaţiie, la studierea reliefului, icebergurilor, 
bancurilor de peşte. Poziţia acestora se determină prin reflexie avându-se în 
vedere că ultrasunetele se absorb foarte puţin în apă. Se mai utilizează 
ultrasunetele pentru punerea în evidență a defectelor pieselor metalice 
(defectoscopie ultrasonoră). Această metodă pune în evidență defectele, 
golurile, fisurile corpurilor metalice printr-o metodă nedestructivă. Acest lucru 
este posibil fiindcă toate aceste defecte conţin gaze care absorb puternic 
ultrasunetele, ceea ce se sesizează imediat. 


- si pa 447 
3.5 Fenomenul de cavitaţie 


Ca toate sunetele, ultrasunetele se propagă ca o succesiune de unde de 
comprimare şi decomprimare a moleculelor mediului în care se propagă (figura 
3.4). 


Figura 3.1 Propagarea undei sonore. 


La o putere suficient de mare decomprimarea poate depăşi forțele de atracție 
intermoleculare ale moleculelor de lichid şi vor rezulta bule cavitaţionale. 
Aceste bule vor creşte pe parcursul a câtorva cicluri generând vapori sau gaze în 
mediu. La echilibru frecvenţa de rezonanță a bulei devine egală cu frecvenţa 
ultrasunetelor. Câmpul acustic creat de bulă nu este stabil din cauza 
interferenţei cu câmpul altor bule formate. Aceasta are ca rezultat o bruscă 
expansiune a bulelor către un volum instabil şi un colaps violent al acestora. 
Când apare colapsul aceste cavităţi se distrug generând energii pentru procesele 
mecanice şi chimice (fig,3.2). 
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Figura 3.2. Fenomenul cavitaţiei. 


3.5.1 Consecințele imploziei cavitaționale 
Buleie cavitaţionale sunt reale întrucât au putut fi fotogratiate (figura 
3.3) prima dată de W. Lauterborn? cu ajutorul unui filin a cărui rezoluţie a fost 
de 75000 de imagini/s: 


OO 
O O 
o o 
o 9 


Figura 3.3. Bulele cavitaționale fotografiate. 
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Din acest film fotografic, se observă variaţia razei bulelor de cavitaţie cu timpul 
de iradiere. 

Implozia cavitaţionlă nu se supune legilor termodinamicii. S-a încercat 
să se explice fenomenul imploziei cavitaţionale prin elaborarea unei prime 
teorii denumite teoria „punctului cald”, care admite că bula sferică este supusă 
unor fenomene mecanice pirolitice prin care se adună pe ea însăşi şi, sub aceste 
constrângeri, este rapid implozată. 10 Efectul US asupra reacțiilor chimice se 
datorează temperaturii şi presiunii rezultate în urma imploziei. Fiecare bulă 
cavitaţională acţionează ca un microreactor local care în sisteme apoase 
generează temperaturi de 2000*-5000*C şi presiuni de peste 100 atm. 

O a doua teorie!!'!? este teoria electrică, în care bula este considerată ca 
fiind lenticulară, polarizată electric şi supusă unor câmpuri electrice enorme de 
ordinul 10!! V/m care produc ionizarea moleculelor şi formarea radicalilor sau 
ionilor radicali. 


teoria 


Otita 0 


3.5.2 Echipamentul de laborator 

Este nevoie, în primul rând, de o sursă de ultrasunete şi de un instrument 
comercial care să folosească energia generată de către un traductor US (un 
dispozitiv în care energia mecanică sau electrică este transformată în energia 
sunetelor). 

Sunt trei tipuri” de efecte fizice pe care se bazează funcționarea 
traductorului US folosit în sonochimie, şi anume: 

- utilizarea unui lichid conductor sau lichid şuierător; 

- folosirea unui dispozitiv magnetostrictiv bazat pe reducerea dimensiunilor 
mecanice ale metalelor când sunt plasate în câmp magnetic. Funcționarea 
acestui generator se bazează pe faptul că unele substanțe feromagnetice la 
magnetizare îşi schimbă dimensiunile. Dacă aceste substanţe se dispun într-un 
câmp magnetic variabil, ele vor începe să oscileze. În acest caz, ele pot deveni 
surse de ultrasunete . 

- utilizarea unui dispozitiv piezoelectric. 

Dispozitivul piezoelectric? este cel 'mai utilizat pentru obținerea 
ultrasunetelor. Funcționarea generatorului piezoelectric se bazează pe 
proprietăţile unui cristal de cuarț de a se deforma în câmp electric. Dacă din 
cuarţ se taie o plăcuţă foarte subțire şi pe fețele ei se pun contacte metalice, 
aplicând o tensiune electrică continuă, această plăcuţă se va deforma (acesta 
este piezoelementul). Dacă piezoelementului i-se aplică o tensiune alternativă, 
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plăcuţa începe să vibreze şi devine sursă de ultrasunete. La o grosime de 0.55 
mm a plăcuței se obține o frecvenţă de 5-10? Hz. Schematic acesta arată astfel: 


piezoelement 


contacte 
electrice 


În ambele cazuri, este necesar ca dimensiunile plăcuţelor oscilante să fie astfel 
alese încât frecvenţa lor proprie să coincidă cu frecvenţa de excitație (frecvenţa 
câmpului electric şi respectiv magnetic). Aceste generatore de ultrasunete 
lucrează în regim de rezonanţă. 

Cel mai frecvent echipament folosit în sonochimie utilizează traductori 
construiți din materiale ceramice piezoelectrice. Aceştia sunt fragili şi în 
practică trebuie să îi dispunem între blocuri metalice pentru protecţie. Structura 
seamănă cu un sandviş piezoelectric. Uzual, două elemente ceramice sunt unite, 
şi deci, mişcarea mecanică rezultată este însumarea a două mişcări. Traductorii 
piezoelectrici sunt foarte eficienţi şi în funcţie de dimensiunile lor pot opera pe 
scara ultrasonică. 

Există două dispozitive experimentale comerciale, cele mai răspândite, 
pentru producerea ultrasunetelor în laboratoarele de sonochimie: 

- baia ultrasonică 
- cornul ultrasonic 
Ambele dispozitive operează la frecvenţe cuprinse între 20-40 kHz. 

Baia ultrasonică 1% este cea mai ieftină şi cea mai folosită sursă de 

iradiere în laboratoarele de chimie (figura 3.4). 


i 
ZI generator 
A JR e 


de ultrasunete 


rezistente electrice 
Figura 3.4. Baia ultrasonică. 


Deşi este posibil să folosim baia ca însăşi vas de reacţie, aceasta se întâmplă rar 

din cauza corodării pereţilor băii datorită conţinutului mare de vapori şi gaze 

corozive. În mod obişnuit se utilizează pentru iradiere un vas standard de reacție 
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din sticlă, introdus în această baie, energia furnizată în interiorul mediului de 
reacţie fiind uniformă. Temperatura băii poate fi controlată cu ajutorul unor 
rezistenţe electrice. Vasul de reacție se poate plasa fără nici o adaptare specială 
în interiorul băii. Energiile atinse în timpul reacţiilor au valori reduse de 1- 
5W/cm?. 

Cornul ultrasonic '* permite introducerea directă a energiei acustice în 
interiorul mediului de reacţie (figura 3.5). 


generator de US 


INNER RA RI 


masa de 
reactie 


Figura 3.5. Cornul ultrasonic. 


Puterea celor mai multe sisteme este controlată şi, poate, atinge maxime de 
câteva sute de W:cm'?. Acest dispozitiv prezintă dezavantaje față de baia 
ultrasonică, şi anume, necesită un etanş special şi este mai scump. 


3.6 Reacţii sonochimice 
3.6.1 Clasificarea reacțiilor sonochimice 

Există doar o clasificare empirică a reacțiilor din sonochimie propusă 
T.J].Mason ! şi de J.L.Luche sau: Şi anume: 
- tipul 1 cuprinde reacţiile din sistemele omogene care conform teoriei electrice 
a imploziei cavitaționale generează radicali liberi şi radicali ioni. Există atunci 
posibilitatea de modificare a proceselor chimice în aceste medii în favoarea 
reacţiilor radicalice, respectiv a celor care implică transferuri monoelectronice, 
în detrimentul reacţiilor ionice. Această modificare constituie fenomenul de 
comutație sonochimică; 
- tipul 2 include procesele din sistemele eterogene influențate în special de 
efectele mecanice ale cavitaţiei — decapajul suprafețelor solide sau emulsionarea 
lichidelor (fabricarea industrială a maionezei) — aceasta este falsa sonochimie; 
se produc numai procese fizice, iar ultrasunetele nu intervin asupra 
mecanismului reacțiilor; 
- tipul 3 cuprinde reacţiile din sistemele eterogene care includ un mecanism 
radicalic sau mixt (radicalic şi ionic). Reacţiile radicalice vor fi accelerate 
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chimic de US în detrimentul celorlalte tipuri de reacţii (dacă mecanismul este 
radicalic sau ionic ultrasunetele favorizează calea radicalică a proceselor 
chimice cu formarea produşilor corespunzători) — acest tip este cunoscut şi sub 
numele de adevărata sonochimie. 


3.6.2 Exemple de comutare sonochimică 
a) competiţia alchilare-substituţie electrofilă !€ 

Un exemplu foarte bun, care arată că sonochimia este diferită de alte 
strategii de sinteză, este acela în care folosirea ultrasunetelor schimbă distribuţia 
produşilor reacției organice. Ando'€ şi colaboratorii au studiat reacţia dintre 
toluen, clorura de benzi! şi cianura de potasiu pe suport de Al203. Intenţia lor a 
fost să obțină fenilacetonitril, prin înlocuirea bromului cu cian. Sub simplă 
agitare mecanică, s-a obţinut un diarilmetan, ca rezultat al unei reacţii Friedel- 
Craft, dintre bromura de bezil şi solvent (toluenul), catalizată de acidul Lewis 
depus pe suprafaţa solidă a cianurii de potasiu. Din contră, sub ultrasunete se 
obţine ca rezultat al unei substituții nucieofile bimoleculare feniiacetonitrilul. 


CH3 U acut 


+ KCN Z50C 


+ Al203  N&09C CH>CN 
(_CHobr U O 


În acest proces cavitația este răspunzătoare, de schimbarea structurii centrelor 
catalitice ale suportului solid, posibil chiar mascarea lor cavitaţională directă, 
inducând o absorbţie a cianurii. 
b) alchilarea ionului nitronat !! 


O. fă 


OaN-(_)-CH2—0/ Me 
SN> k, 


LiBr | O-alchilare 


Me_+ O |. N cHo N —0—CH 
ON -CH2Br + NI Li Oa illa, ii : 


Me O dă CH 
ON GH | —NO3 
di, 


C-alc hilare 
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Un nitronat de litiu este alchilat cu un derivat benzilic. Sub agitare 
mecanică obişnuită, doar aldehida provenind din O - alchilare printr-un, 
intermediar instabil, este izolată. Din contră, sub acţiunea US, are loc C- 
alchilarea printr-un mecanism radicalo-ionic. 

c) reacţii de tip Heck: 


5 
PAPhha fo | 
RIDER MeCN 


CO„Me 
CO»Me 


| Agitare mecanică | 24.h | 80€ | 71% 
US Gh | 50*C | 76% 


3.7 Sinteze sonochimice în mediu eterogen lichid-lichid 
3.7.1] Generalități 

Numeroase sinteze organice în mediu apos sunt uşor realizate grație US 
care favorizează contactul dintre cele două lichide. '3 Cavitaţia la suprafaţa care 
separă cele două faze lichide se prezintă ca în figura 3.6. 


- sa, Sic ai 5: se i Ant e: sau i ie. : 
: : N 4: e. un N a MR „b. i, cap 
j X x, Ă 


Figura 3.6. Cavitaţia la suprafaţa a două faze lichide. 
Rezultatul fenomenului de cavitaţie îl constituie obținerea unei emulsii foarte 


fine. Desigur, lichidele emulsionate reacționează mult mai repede decât în 
condiţii convenţionale, deoarece se măresc suprafețele de contact: 


58 


US 
n 


Prin creşterea suprafeţei de contact dintre lichidele nemiscibile, reacţiile devin 
posibile chiar în absenţa catalizatorului. Ultrasunetele pot deveni, astfel, un 
substitut al agenţilor de transfer de fază. 


3.7.2 Saponificarea esterilor 
Esterii sunt saponificaţi cu sodă în mediu apos în absenţa 
catalizatorului generând acizii caboxilici corespunzători: 


Ocoome aaa Cycooni 


| AM 90 min 100*C 
60 min TA 


Obs.: Prin AM s-au simbolizat condiţiile Banvezijfonia pagină mecanică etc); 
T A-temperatura ambiantă. 


19 


Acest exemplu arată că temperatura necesară reacției cât şi timpul de reacție 
sub ultrasunete au scăzut considerabil, iar randamentul devine excelent. 


3.7.3 Hidroliza nitrililor 
Ca şi esterii, nitrilii sunt hidrolizaţi % cu sodă apoasă la acizii carboxilici 
corespunzători, de exemplu: 


CN soi. NaOH 0 405 tu 
—————— 
reflux 


6h 198% 


3.7.4 Alchilarea tiocarbamaţilor 

Hocarbamaţii reacţionează cu derivații  halogenaţi rezultând 
alchiltiocarbamaţi.?! Aceşti compuşi sunt întrebuințaţi ca pesticide în sectorul 
fitosanitar. 
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3.7.5 Alchilarea azidelor 
Azida de sodiu reacționează în apă, sub ultrasunete, cu derivații 
halogenaţi, formând azidele corespunzătoare :- 


NaN3+ RX O RN3 + NaX 


Randament 
HCECCH-BE 
CirCHCHCI 


După cum se observă randamentele obţinute în cazul halogenurilor propargilice 
şi alilice sunt foarte bune. 


3.8 Sinteze sonochimice în mediu eterogen solid-lichid neorganometalice 
3.8.1 Sinteza cetonelor spiranice 


De exemplu, cilohexanona este dialchilată cu &-dihalogenoalcani 2 cu 
formarea unui compus de tip spiranic: 


% o 
-BuOK/C 
e SC e ES, 
O (CD za PP 


28% 
ES = Aa 90. | 


Valorile reduse ale randamentului observate sub agitare mecanică, devin 
superioare sub US încât reacția capătă caracter preparativ. 


3.8.2 Condensarea aldolică şi crotonică 


După o deprotonare la grupele CH» din a, &' ale unei cetone precum 
dibenzilcetona, urmată de adiţia nucleofilă a carbanionului la o 1,2-dicetonă, 
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precum dibenzoilul, apoi, de o deshidratare se formează o ciclopentadienonă 7 
(tetraciclona), conform ecuaţiei chimice următoare: 


O 
O 
] xon Eh Ph 
4 + oboi =EOE +2 HO 
Ph Ph RAN X Ph Ph 
toulen, TA 


Utilizarea ultrasunetelor permite creşterea considerabilă a randamentului acestei 
reacţii în cascadă. 

Un caz de adiţie la dublele legături olefinice, în mediul eterogen solid- 
lichid, este şi cel al diclorocarbenei generată prin reacția directă dintre pulberea 
de hidroxid de sodiu şi cloroform * la 40*C, folosind o baie ultrasonică. Se 
obțin ciclopropani, conform schemei, de mai jos: 


Cl 


NaOH solid/CHCk 


> 


La sinteza 2-amino-2-fenilacetonitrilului, prin reacţia directă dintre 
benzaidehidă, cianură de potasiu şi clorură de umoniu în acetonitril, în prezenţa 
luminei şi ultrasunetelor * randamentul este de 90%. Schema reacției este 
următoarea: 


| îs 
O 
CL - dă Sr N CN CN 
SA=Z | | 
C H-—C—O0H H—C—NH,  H—C—O0H 
KCN/NEH „Cl 
e 
CH>CN - Li 


Gl 


3.8.3 Acetalizarea glucozei 

Glucoza este protejată selectiv prin acetalizare la grupele OH din 
poziţiile 1,2 şi 5,6 fie „cu acetonă, fie cu ciclohexanonă. În ambele cazuri, 
folosirea ultrasunetelor” reduce timpii de reacţie, iar randamentul creşte. 


o e N 


CHO ad i 


În mod analog, a-metilglucopiranozida este protejată, sub ultrasunete, în 
poziţiile 4,6 cu io benzaldehidei ”, într-un o foarte scurt: 


„nor ” penoraci, 


OH Oc, E Secu, 
US 40 min n=79% 


3.8.4 Reacţii la suprafaţa solidelor dure 
3.8.4.1 Oxidarea alcoolilor % 

Un alcool secundar, în cazul de față 2-octanolul, este oxidat la cetonă 
prin acțiunea permanganatului de potasiu în hexan: 


C6Hias „X KMaO, Coco 
Pi E EP pă 7 ii 
Me OH  Hexan, IA Me 


92% 


De obicei, acest reactiv este ineficient şi se impune folosirea altor oxidanți. 
Totuşi, prin utilizarea ultrasunetelor se produce decaparea suprafeţei 
permanganatului de potasiu şi creşte reactivitatea acestuia. Mecanismul 
decapări unui material cu ajutorul ultrasunetelor este prezentat în figura 3.7. 
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strat de suprafață nereactiv 


zone de inițiere zone de inițiere 


| «+ reactiv | 


coroziune j coroziune 


Figura 3.7. Decaparea materialelor cu US. 


Prin utilizarea acestui tip de activare, sinteza cetonelor se realizează cu un 
excelent randament (92%). 


3.8.4.2 Reducerea halogenurilor aromatice 

Derivaţii arilbromurați sunt reduşi de tetrahidrura de litiu şi aluminiu în 
DME. Prin utilizarea modului de lucru clasic, solventul fiind toluenul, după o 
agitare îndelungată, randamentul este mediocru. Din contră, „ultrasunetele 
coboară timpii de reacție şi randamentul capătă valori cantitative: ? 


3.8.4.3 Alchilarea indolului 

La N-alchilarea indolului cu derivați halogenaţi la 20*C, în prezenţa 
KOH solid, sub agitare magnetică sau mecanică, randamentul devine rezonabil 
(60%) după Sh. Sub ultrasunete, alchilarea indolului 30 devine de 10 ori mai 
rapidă: 


65% 


3.8.4.4 Benzilarea aminelor 
Aminele secundare reacţionează cu bromura de benzil şi formează 
aminele terțiare e corespunzătoare: 


KOH 
Ph>NH + PhCHoBr -orueri2 PhNCHPh 


48h__| 70% 
98% 


Ultrasunetele ameliorează modul de iucru, iar refluxarea solventului nu mai este 
necesară. 


3.8.5 Sinteza 4-ox0-2-tiohexahidropirimidinelor 

Tiouracilii sunt o clasă importantă de compuşi utilizaţi în sectorul 
farmaceutic pentru efectele antiinflamatorii şi antivirale. În 2004, J. T. Li şi 
colaboratorii”! au sintetizat 4-oxo-2-tiohexahidropirimidinele prin iradiere cu 
ultrasunete, la temperatura ambiantă (TA), prin două metode: 


Metoda A CN 
CN ) K„CO-/EOH dz i 
ArCH=C Fi C Bia at 
“COE EN. ÎN: USA aie 
1 
S 
4 


Metoda B mă 
S Ar O 
|| K»CO3/EOH 
ArCHO E FMI 
> 3 HN NH, N d 
S 
4 


Carbonatul de potasiu este un bun catalizator pentru prepararea 4-0x0-2- 
tiohexahidropirimidinelor prin iradiere cu ultrasunete (tabelul 3.1). 


Tabelul 3.1. Sinteza 4-o0x0-2-tiohexahidropirimidinelor prin iradiere cu US. 


Ultrasunetele au accelerat cicloadiția dintre derivații cinamici (1) şi tiouree 
(metoda A), catalizată de K>CO; în etanol, cu obţinerea 4-o0x0-2- 
tiohexahidropirimidinelor (4). De exemplu, la temperatura camerei, 
ciclocondensarea (a-ciano)cinamatului de etil cu tioureea decurge cu un 
randament de 88%. În condiţiile clasice, folosind catalizatorul EtONa în EtOH, 
sub agitare, 24 h, la temperatura camerei, randamentul aceleeaşi reacții a fost 
65%. 

Ultrasunete au accelerat, de asemenea, condensarea aldehidelor cu 
cianoacetatul de etil şi tioureea (metoda B), randamentele obţinute fiind 20- 
90%. Substituenţi cu efecte donoare de electroni favorizează reacția de 
condensare. De exemplu, plecând de la p-dimetilaminobenzaldehidă 
randamentul reacției a fost 90% în timp ce p-nitrobenzaldehida a condus la 
obținerea unui randament de numai 20%. 
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3.8.6 Sinteza imidazolidin-2-tionei 

Derivaţii imidazolidin-2-tionei au o importanță deosebită în practică, 
atât ca medicamente, cât şi ca intermediari în siteza altor produşi farmaceutici. 
Metoda convenţională de condensare dintre etilendiamină şi CS2 constă în 
folosirea HCl concentrat precum catalizator şi refluxarea masei de reacție o 
jumătate de zi. * 
În 2008, Entezari şi colaboratorii”* 
imidazolidin-2-tiona: 


(a — CX aaa 


Rezultatele obţinute la sinteza imidazolidin-2-tionei în prezenţa, respectiv, 
absenţa catalizatorului HCl concentrat, în condiţii convenţionale (A) şi sub 
ultrasunete (US) sunt prezentate în figura 3.7 şi figura 3.8. Randamentele 
obținute în absenţa catalizatorului la diferite temperaturi, în ambele metode de 


sinteză, sunt redate în figura 3.9. 


au sintetizat pe cale sonochimică 


100 
Li] 20*C A 
[9%] a US 
80 a US 
e A 
| Aa 
60 10*c A 
A 
| 
ia 
20'C ___s. 
| p—— aaa 
gg 10*c 
/ 
4] 
a) 60 
timp [min.] 


Figura 3.7. Randamentul de imidazolidin-2-tionă (n) în metoda convenţională 
(A) şi respectiv US (500 kHz), în prezenţa catalizatorului HCI conc. 
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a. Îi aia i i aia 
n] a 
[9%] | US & HCI Us | 


0 10 20 30 40 50 60 
T[C] 


Figura 3.8. Randamentul de imidazolidin-2-tionă (n) în metoda convenţională 
(A) şi respectiv US (500 kHz) în prezența şi absenţa catalizatorului HCI conc., 
după 60 min. 


În metoda convenţională cu creşterea temperaturi masei de reacţie creşte, de 
asemenea, şi randamentul. Acest comportament se explică. prin procesul de 
cavitaţie. Sistemul are valoarea optimă a temperaturi la 20*C, temperatură la 
care diferenţa dintre randamentul metodei convenţionale şi, respectiv, 
sonochimice este cea mai mare (figura 3.7, figura 3.8). Randamentul metodei 
sonochimice a fost mai mare decât cel al metodei convenționale la temperaturile 
de lucru (figura 3.7, figura 3.8 şi figura 3.9). 


Dacă reacţia este realizată în prezența US şi a catalizatorului creşterea 
temperaturi determină, la început o creştere a randamentului, apoi acesta scade. 
Începând cu temperatura de 50*C, randamentul metodei sonochimice cu 
catalizator, devine inferior aceleiaşi metode, dar care nu foloseşte catalizatorul 
HCI (figura 3.8). 
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[%] 


TEC] 


Figura 3.9. Randamentul de imidazolidin-2-tionă (m) în metoda convenţională 
(A) şi respectiv US (900 kHz), fără catalizator, după 60 min. 


In concluzie, sinteza imidazolidin-2-tionei se poate realiza avantajos, în 
absența catalizatorilor, prin iradierea reactanțţilor etilendiamină şi CS> cu 
uitrasunete, randamentul fiind mult mai mare decât în metoda convenţională. 


3.9 Sonochimia organometalică 
3.9.1] Prepararea compuşilor organometalici 

a) Din derivați halogenaţi”?. Mecanismul reacției prin care se obţin 
compuşii organomagnezieni nu este încă pe deplin clarificat şi constituie, unul 
din domeniile cele mai intens cercetate din chimia organică. Unele rezultate 
experimentale sugerează (Whitesides, 1980) că formarea compuşilor RMgX 
este inițiată în prima etapă de transferul unui electron de la metal la derivatul 
halogenat. În etapa următoare, anion radicalul derivatului halogenat şi cationul 
de magneziu se transformă într-un radical hidrocabonat R' şi respectiv un 
radical de monohalogenură de magneziu XMg (în stare solidă). Prin cuplarea 
celor doi radicali, în ultima etapă, rezultă produsul RMgX. Această teorie se 
sprijină pe faptul că prin adăugarea în mediul de reacţie a unei substanţe 
„capcană” pentru radicali, ca de exemplu 2,2,6,6-tetrametilpipiridinnitroxilul 
(TMPO), se obţine derivatul înglobând fragmentul hidrocarbonat: 
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RX + Mg)—» RX + Ma(sy—» 'R + XMg) 


RMgX(solv) 
) 
OR 


) 
O: 
TMPO 


Ultrasunetele se dovedesc a fi extrem de eficiente atât la sinteza compuşilor 
magneziuorganici cât şi a compuşilor organometalici ai altor elemente: 


R—X + Mg — 29 RMgX 


E, ps ae R—Li + LiX 


Difenilul se obține uşor, prin intermediari litiuorganici, din clorobenzen 
tratat cu litiu sub ultrasunete: 


- THE ; 
PhCI + L Ph 
Cl + TA. LOR.US Ph 70% pia PhCI + PhLi) 


b) Prin schimb hidrogen-metal.3* Metoda se bazează pe deprotonarea 
unei poziţii din compusul organic. De exemplu, LDA, o bază foarte puternică s- 
a obținut prin această metodă din diizopropilamină, clorură de n-butil şi litiu: 


. THF | 
N—H + nBuCl r2LiOmin US” Ni=ii 


-LACI-C 4H10 
LDA, 92% 


Prin aceeaşi metodă se obţine 2-furanillitiu, intermediar reactiv care 
adiţionează uşor la derivații carbonilici: 


| | "THE [) 
O LiCI iri 
-C4Hio 
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Printr-o schemă similară, anisolul este deprotonat în poziţia orto şi apoi 
metilat: 


DEA OCHa |] OCH3 
[i 
THE cf 
sati e DL e fe | 
TA, US TAUS” 
-LACI ali 
-NC4Hio “ 


3.9 2 Sonoliza complecşilor metalelor tranziționale 
Unele combinaţii complexe sunt foarte greu de obţinut prin alte metode 

nesonochimice. Este şi cazul metalcarbonilului Fez(CO),2 obținut prin sonoliza 
“ unei soluţii a fierului pentacarbonilic, de concentraţie 0.4 M în decan, sub 
argon.  Pentacarbonilfierul, compus volatil, inițiază formarea bulelor 
cavitaționale, apoi se descompune în timpul colapsului. 
Colapsul cavitațional la descompunerea sonolitică a pentacarbonilfierului în 
pentan (cel mai volatil solvent) nu este atât de extrem în acest solvent. Natura 
compusului obținut este intim legată de modul! de activare folosit. În funcţie de 
acesta se obţine : 

- fier prin termoliza clasică a metaicarbonilului ( necesită timp de reacție 

ridicat ); 

-  Fe2(COy prin descompunere fotochimică; 

-  Fez(CO),2 sub acţiunea ultrasunetelor; 


A Fe 


Fe(CO)s “—hY.> Fe„(CO) 


US 
rep Fez(CO)2 


Din  hexacarbonilmolibden s-a obţinut printr-o cale similară molibden 
carbonilat, folosit precun catalizator în procesele de dehidrogenare. 


3.9.3 Condenasarea Wittig - Horner 

Reacţia Wittig - Horner este folosită mai ales la obţinerea esterilor «.B 
nesaturaţi din fosfonaţi şi compuşi carbonilici: 
RR'C=O + (R"O)P(O)CH>COzR"" —BZă>. RR'C=CHOO 2R" + (R"O)P(OJOH 
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Catalizatorul bazic necesar reacției este carbonatul de potasiu sau hidroxidul de 
bariu. Folosind ultrasunete în reacția de condensarea Wittig — Horner, prima 
etapă constă în transformarea hidroxidului de bariu într-un cation-radical şi a 
fosfonatului într-un anion-radical. Mecanismul este prezentat mai jos: ” 


OH O 


ji 
| Ig: î%) | -: +RR:C=0 

ler + (EOJP—CHCOE ——> _+ | (topb-—Cicosă | > Produs 

Ba(OH) II 


3.9.4 Oximeicurarea olefinelor 5 

Terpenele (de exemplu limonen) reacționează cu acetatul mercuric în 
THF în prezența apei pentru a da produşii de adiție corespunzători. Aceşti 
produşi sunt importanți deoarece ulterior pot îi reduşi cu tetrahidroborat de 
sodiu: 


He(OAc) 
THE7ELO 
TA 
Ss OH 
CH,HgOAc 


Timp] [2] 
50 


Folosind activarea specifică ultrasunetelor randamentul reacției se va ameliora 
şi timpul de reacţie va diminua. 


S 


3.9.5 Reacţia Barbier a compuşilor carbonilici 
Compuşii organolitici reacționează cu cetonele şi aldehidele 
formând alcoolii respectivi: 


39-42 


RX +Li THE (RX Li— RU. R 
TA > R—C—OLi 
R! R"/ 
% 
cca 
RA 


US 10-50 min, n=40-100% 


TI 


HO 
nBuBr + Li aloe a DE 


US, 15min, TA,90% 


HO 
O == 


US,45 min, TA,89% 


Aceste adiţii au loc în condiţii lejere, la temperatura ambiantă, randamentele 
fiind cuprinse între 40% şi 100%. Acestea sunt motivele pentru care utilizarea 
ultrasunetelor ca sursă de activare să fie extrem de avantajoasă. 


3.9.6 Reacţia izocianaţilor cu compuşii organometalici 
Derivaţii organometalici, preparaţi „in situ” din derivați halogenați şi 
metale, adiţionează la izocianţi formând amidele corespunzătoare: E 


PhBr + Metal + t-Bu-N=C=O A PhCONHtBu 


TA 
Timp___|m(%] 


a a | 


Se constată că în condiţii clasice sunt necesare 2 zile pentru derularea reacției, 
iar randamentul rămâne mediocru. Efectuarea aceleiaşi reacții prin iradiere cu 
ultrasunete determină o reducere a timpului de reacţie de 64 ori (o creştere a 
vitezei de reacţie) şi o mărire puternică a valori randamentului reacției de adiție. 
În plus, se pot utiliza în reacție diferite metale pentru obținerea produsului final. 


3.9.7 Reacţia Reformatsky 

Această reacţie este o alternativă a cuplări aldolice. Zincul reacționează 
cu G-bromoesterii generând o specie organometalică care apoi se adiţionează la 
compusul carbonilic**. Reacţia Reformatsky este foarte sensibilă la starea 
suprafeţei metalului: 


St) 
(35) 


Za/l 
PhCHO + BrCH „COE Ph—CH-—CH2COoEi 


TA 
OH 


Timplh] 
US 


Aportul ultrasunetelor este impresionant, iar randamentul reacției Reformatsky 
este cvasicantitativ. 


În locul compuşilor carbonilici se pot utiliza ca substraturi * în reacţia 
Reformatsky imine. Produsul final este o f- lactamă: 


Ar Ar 
A N 
CN + BICHCOR Lb 
/ N TA 
d As 
O 


US, 70-95% 
Ciclizarea are loc prin următoarea succesiune de reacţii : 


Zn + BrCH >CO»Et—> BrZnCH „COpEt + ArCH=NAr —> 


Ar [Znbr] Ar Ar „Ar Ar „Ar 
NT N N 
——> n» 
în Op  “ELOZabr 
0 O” [ZnBr]* O 


3.9.5 Reacţia Simmons-Smith 

Constitue cea mai utilizată metodă de obţinere a ciclopropanilor, fiind 
numită şi reacţia de ciciopropanare a oiefinelor. În această reacţie zincul 
reacţionează cu dihalogenoalcanii formând carbene ** capabile să adiţioneze 
la alchene: 


CO»Me 


R MeO-C 
MeOC CO„Me _CH2Br>/Za i "9 
2. SNRIRRII 2IVle 2D12 > 
COCL,US 


94% 


3.9.9 Adiţia diclorocetenei la alchene ec. 

Reacţia decurge prin intermediari zincorganici. Zincul reacționează cu 
clorura de tricloroacetil generând diclorocetenă. Acest compus reacționează cu 
alchenele formând ciclobutanone: 


CI 
$ CI R R i Cl 
+ Z/Cu SI == 
ELE” "CI E a i, tai 
R O 


Mecanismul reacției corespunde unei cicloadiţii 2+2. Substraturile utilizate sunt 
variate şi este posibil să se observe un atac regioselectiv la dublele legături 
puțin împiedicate steric: 

O 


, e) 
Zn/Cu 
e. e sila: 2 CI 


US [20min 80 


CI Ci 
14 


3.9.10 Adiţii conjugate la a-enone 
Compuşii cupruorganici şi zincorganici reacţionează în poziţiile 1,4 cu 
9 IE ; x . 
a-enonele. Sub ultrasunete“ speciile organometalice sunt generate in situ: 


O (6) 
Sp 
tă pt DATEI 
/ THE 
Ph Z 


Conciţi [ 
AM j64z 
us [rss 


Această reacție de adiție conjugată implicând reactivi organometalici, în 
prezența ultrasunetelor, se poate efectua chiar în mediu apos ceea ce este 
incredibil, ca în exemplul următor: 


nB 
Zn/Cu 
ps „CHO să Pe ANR 
as + n-Bul ROHHE 


US,40 min,85% 


Ph 
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4. REACŢII ORGANICE EFECTUATE PRIN IRADIERE 
CU MICROUNDE 


4.1 Introducere 

Multă vreme rezervate telecomunicaţiilor şi sistemelor de navigaţie 
radar, microundele electromagnetice (prescurtat cu MO) încep să fie utilizate 
(1950-1955) în aplicaţiile industriale: deshidratarea materialelor, decongelare, 
sursă de energie termică !” (polimerizare, fritaj dielectric, topirea solidelor). 
Folosirea lor s-a datorat avantajelor tehnice aduse precum reducerea timpului 
procesului de transformare, aplicarea energie: în masa produsului tratat, 
suplețea utilizări şi rapiditatea aplicări, controlul rapid şi automatic al 
procesului, posibilitatea cuplări cu alte procedee termice, randamentul energetic 
crescut faţă de tehnicile clasice. 

Cu toate avantajele recunoscute, folosirea microundelor în sectorul 
industrial nu a cunoscut până în momentul de față amploarea pe care au luat-o 
în domeniul domestic şi aceasta datorită costului investiţilor (costul kilowatului 
în industria europeană) şi într-o măsură mai mică rezistenţei la schimbare din 
partea industriei. În ce priveşte piaţa domestică? a microundelor, aceasta este în 
evoluţie continuă de 25 ani, într-o asemenea măsură încât astăzi există peste 
sute de milioane de cuptoare cu microunde domestice în întreaga lume. 
Excepţionala eficacitate şi rapiditatea încălzirii produselor alimentare este la 
originea acestui succes care a produs „mica revoluție în bucătărie””: aceasta 
manifestată iniţial în țările anglo-saxone şi Japonia pentru ca apoi cuptorul cu 
microunde să bulverseze din ce în ce mai mult obişnuinţele alimentare ale altor 
țări. 

Pus în faţa posibilități de a încălzi un lichid până la fierbere în mai puțin 
de un minut, chimistul nu putea să rămână indiferent. 


4.2 Prezentare generală a microundelor electromagnetice 17 
4.2.1] Natura undelor - 
Microundele sau hiperfrecvențele sunt unde electromagnetice: unda este 
O entitate care rezultă prin suprapunerea unui Câmp electric şi a unui câmp 
magnetic care se propagă în spațiu și variind în timp. În spectrul 
electromagnetic MO ocupă o bandă de frecvențe cuprinse în intervalul 300 
GHz-300 MHz; lungimile de undă asociate frecvenţelor fiind de 1 mm la | m şi 
sunt deci de acelaşi ordin cu mărimea obiectelor care ne înconjoară. 
Nomenclatura frecvenţelor după regulile radiocomunicaţiilor este redată în 
tabelul 4.1 
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Tabelui 4.1 Nomenclatura frecvenţelor. 
Atribuire Domeniul frecvenţelor 


Domeniul 
lungimilor 
de undă 


VLE (very low frequency) <30KHz >10Km 
LF (low frequency) 30-300K Hz 10-lKm 
MF (medium trequency) 300KHz-3MHz 1Kkm-100m 
HF (high frequency) 3-30MHz 100-10m 
VHF (very high frequency) 30-300MHz 10-lm 
UHE (ultra high frequency) 300MHz-3GHz lm-l0cm 
SHF (super high frequency) 3-30GHz 10-lcm 
EHF(extremely high frequency) 30-300GHz lcm-lmm 


Unda poate să fie purtătoare de informaţie şi atunci ea este utilizată în 
sistemele de telecomunicaţii, de detecție radar etc. 

A doua categorie de aplicaţii utilizează unda ca un simplu vector de 
energie. Penuru a nu interfera cu primul tip de utilizări, organismele 
internaționale au fixat frecvențele Industriale-Ştiinţifice-Medicale (ISM), astfel: 
cuptoarele cu microunde domestice (menajere) folosesc frecvenţa 2.45GHz care 
corespunde la lungimea de undă în aer de 12.2cm; în industrie, în conformitate 
cu legislaţia rețelei Herţiene, se utilizează frecvenţa de 915SMHz căreia îi 
corespunde o lungime de undă de 30cm fiind posibilă astfel tratarea unor 
obiecte de dimensiuni mari. În această optică, folosirea frecvențelor înalte (HF) 
este mult mai eficace pentru a trata cantitățile mari; totuşi mecanismele de 
interacţiune nu sunt aceleaşi cu ale microundelor. 


4.2.2 Generatorul !? 

În momentul de faţă generatoarele de MO sunt tuburi vidate clasificate 
în două tipuri conform traiectoriei urmate de electroni în interior, liniară sau 
curbă: tub cu fascicul liniar (tipul O) şi tub în câmpuri intersectate (tipul M). 
Generatoarele acestea permit obținerea unor puteri suficient de mari pentru 
aplicaţiile ISM. 

Cel mai răspândit generator este magnetronul (figura 4.1): este un tub 
vidat de tipul M care converteşte energia electrică în energie cinetică a 
electronilor care se deplasează circular şi apoi în energie electromagnetică 
radiată cu frecvenţa ridicată. | 
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Figura 4.1. Magnetron. 


În magnetron un catod (figura 4.2) este plasat în axa unui anod cilindric 
găurit şi perforat cu cavităţi; spaţiul de interacţiune este vidat de aer. 


Figura 4.2. Secţiune într-un magnetron. 


Catodul încălzit emite electroni care sunt atraşi spre anod de către câmpul 
electric Eo aplicat între electrozi (evident catodul este polarizat negativ, iar 
anodul pozitiv). Prezenţa unui câmp magnetic Bo perpendicular pe câmpul 
electric Eo (de aici şi denumirea de tub cu câmpuri intersectate), va impune 
electronilor o traiectorie circulară. Atunci când o parte din electroni ating 
anodul, ei dau naştere la un curent electric anodic care provoacă începerea 
oscilaţiei cavităților cu frecvența dorită, în funcţie de dimensiunile cavităților. 


Spaţiul vecin cavităţilor este atunci modificat prin apariţia unui câmp electric 
oscilant: electronii trecând prin apropierea cavităţilor vor fi acceleraţi sau 
încetiniţi urmând orientarea câmpului electric oscilant. Electronii acceleraţi se 
reîntore spre catod împrumutând energie de la câmpul oscilat (ciocnindu-se cu 
catodul electronii contribuie la încălzirea acestuia şi la expulzarea altor 
electroni), iar în ce priveşte electronii încetiniţi, ei îşi continuă traiectorie spre 
anod cedând o parte din energia lor cinetică câmpului oscilant (figura 4.3.). 


Figura 4.3. Circulaţia electronilor în magnetron. 


Energia cinetică cedată fiind mai importantă decât energia cerută, 
oscilaţiile se întreţin ele însele. Excedentul de energie este extras şi trimis spre o 
ieşire (antenă) unde preia forma unei unde electromagnetice. 

Aproximativ 75% din energia electrică este transformată în energie 
electromagnetică (microunde); restul sc pierde sub formă de căldură, în 
electrozi (este aşadar necesar un sistem pentru răcirea magnetronului): 

În magnetroanele uzuale (cuptoarele cu microunde menajere) variaţia 
curentului anodic este importantă: frecvența undei produse are fluctuații. 
Această fluctuaţie, dacă este foarte importantă, poate crea probleme asupra 
reproductibilități în tratametele efectuate cu microunde. 


4.2.3 Propagarea undelor +? 
4.2.3.1 Notiuni despre electromagnetism 
O undă electromagnetică este descrisă prin patru mărimi caracteristice: 
- câmpul electric E ŞI inducția electrică D 
- câmpul magnetic H Şi inducția magnetică B 
Există relația: 
D=eE 
în care € este permitivitatea mediului de propagare (e pentru vid), D este 
funcție de mediul de propagare. 
Există şi relaţia: 
B=uH 
în care yu este permeabilitatea magnetică a mediului de propagare (u în cazul 


vidului), B este de asemenea funcţie de mediul de propagare: 
Aceşti vectori sunt dependenți între ei prin ecuaţiile lui Maxwell: 


nota UE 
e ot 
div D= 


moase Ali 
ot 
div B=0 

în care: p este densitatea de sarcini a mediului de propagare(sarcini fixe) 

j este densitatea de curent (datorată prezenţei sarcinilor în mişcare în 
mediul de propagare) 
Există legătura: j=oE 
în care O este conductivitatea mediului. 

În orice punct din mediu se conservă electricitatea (j şi O pot totuşi să 
varieze în mediu): 


8 8 
div j+ SD =0 
ot 
(variaţia de curent creează o sarcină şi variaţia de sarcină creează un curent) 
Se obţine prin înlocuirea lui p: 


- 9D 
di 1 —— =0 
iv(j+ E ) 


- 9D 
(J gal este un curent global 


ot 


Fi c i 90) 
în care j este curentul de conducţie şi EET este curentul de deplasare 
t 
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În cazul microundelor, câmpurile variază în timp. În regim sinusoidal, 

ecuaţiile lui Maxwell devin: 
rotE=-joB 
rotH= j0D+)j 

Aceste relaţii care leagă fenomenele electrice și magnetice conduc ia 
ecuaţiile de propagare: 
Pentru câmpul electric: AE-y2 E=0 
unde y=jou(0+jwe) 
Pentru câmpul! magnetic: AH-yo2 H=0 


4.2.3.2 Propagarea ghidată 

Proprietatea undelor de a se propaga în conductorii metalici perforaţi, 
permite transportul energiei electromagnetice către probă. 

Contrar propagării în spaţiul liber în care componentele câmpului, 
electrică şi magnetică de-a lungul axei de propagare, sunt nule (câmpurile sunt 
perpendiculare pe direcția propagări, situaţie corespunzând unei unde plane sau 
unde TEM), în ghidajul de unde cu secţiune rectangulară sau circulară este fie 
câmpul electric, fie cel magnetic care posedă o componentă nulă urmând axa de 
propagare. Se spune atunci de modul de propagare transversal electric TE(E,=0) 
şi de modul de propagare transversal magnetic TM(H,=0), (figura 4.4). 


Figura 4.4. Reprezentarea câmpurilor electric şi magnetic în modul TE. 


În cazul structurilor ghidate rectangular de secțiune(axb), rezolvarea 
ecuațiilor lui Maxwell şi implicit a ecuațiilor de propagare (luând în rezolvare 
condițiile limită) conduce la un ansamblu discret de soluţii, modurile de 
propagare TEmn şi TMmn. Aceste moduri fixează distribuțiile de câmpuri în 
spațiul interior al ghidajului; indicii simbolizează numărul de maxim pentru 
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câmpul electric sau magnetic dealungul axelor perpendiculare la direcția de 
propagare. 

Fiecare din aceste moduri este caracterizat prin frecvența sa de 
întrerupere f. (respectiv lungimea de undă A.), unda propagându-se în ghidaj 
conform unui mod de propagare pentru care frecvenţa undei este superioară 
frecvenţei de întrerupere a modului considerat. 


CM n 2-3 
ti | ae a desi e 
pe tea 

2 


c= 


l 
M2 (Na 
[) +) 


Modul TE, este modul fundamental; el posedă frecvenţa de întrerupere 
cea mai joasă. În acest caz, câmpul electric are doar o componentă transversală 
şi, în plus, are o variaţie sinusoidală urmând mărimea a din cota ghidajului şi 

"nici o variație urmând cota b(figura 4.5.) 


Figura 4.5. Ghidaj rectangular de undă în modui de propagare fundamental 
TE o. Săgeţile verticale reprezintă intensitatea maximă locală a câmpului 
electric urmând secțiunea dreaptă a ghidajului. 


4.2.3.3 Unde staționare 

Prezenţa unui compus (sau material) în ghidaj influențează propagarea 
undei: se produc procese de absorție (care interesează), transmisie şi/sau 
reflexie (figura 4.6). Dacă unda este transmisă se poate din nou dirija spre 
compus închizând ghidajul printr-o placă metalică. 


S4 


Compus transparent la 
niicounde 


Compus ahorbant 
pentru microunde 


Conmpus opac 
microundelor 
(cazul metalelor) 


Figura 4.6. Influenţa materialului asupra propagări undei. 


Atunci când se plasează la extremitatea unui ghid de undă (ghidaj) vid o 
placă metalică, denumită scurtcircuit, unda reflectată se suprapune cu unda 
incidentă rezultând o undă staționară (figura 4.7): în cazul acesta, al reflexiei 
totale, unda staţionară prezintă maxime şi valori nule distanţate prin A/4. 


scurt circuit 


Figura 4.7. Undă staționară produsă prin scurcircuit. 


În cazul unui ghidaj conținând o încărcătură (compus chimic), o parte 
din unda incidentă poate să fie reflectată de compus: în această situaţie o undă 
reflectată se suprapune cu unda incidentă rezultând o undă staţionară care are 
maxime (mai puțin importante decât în cazul plăci metalice) şi minime (figura 
4.8). 
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Figura 4.8.Undă staţionară formată de un compus. 


Dacă se consideră un ghidaj conţinând o încărcătură şi având un 
scurtcircuit la extremitatea sa, fenomenele de reflexie, absorbţie şi transmisie la 
nivelul încărcături şi, respectiv, reflexie la nivelul scurtcircuitului, o nouă 
reflexie, absorbţie, transmisie pe încărcătură se vor suprapune (figura 4.9). 


Figura 4.9. Undă staționară formată într-un ghidaj închis. 


Considerăm un regim de unde staţionare prezentând maxime(Emax) şi 
minime (Emin). Se defineşte: 
- coeficientul de reflexie 1: 


Er 


T=*—, T variază în intervalul 0-+1. 


si 


[Ei] este modulul câmpului electric incident; 
|Erl este modulul câmpului electric reflectat 
- proporţia de unde staţionare TOS: 


1+ 7] 


Tos=—, 
|] 


TOS variază în intervalul [1,c). 
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Un LOS egal cu 1 înseamnă o absorbţie integrală a undei incidente, iar sistemul 
se zice adaptat. Un TOS prea mare (peste valoarea 4; reflexie importantă) poate 
distruge magnetronul. 


4.3 Aplicatori i 
4.3.1 Generalităţi 

Aplicatorul este elementul care asigură transferul optim de energie la 
eşantionul pe care îl tratăm. Forma sa depinde în mod esenţial de natura acestui 
eşantion (formă, cantitate), de tipul de producţie considerat: producție continuă, 
producție discontinuă (statică), cuplajul cu alte procedee. 

Pentru a avea un transfer optim se utilizează cavităţi metalice (volume 
limitate de pereţii conductori) care sunt locul undelor staționare rezultate prin 
refleciarea undelor pe pereți. 

În cazul cavităților rectangulare de dimensiuni axbxl, rezolvarea 
ecuațiilor lu: Maxweli (ecuaţiile de propagare şi condiţiile limită sunt luate în 
calcul) conduce de asemenea la o mulțime de soluţii discrete, modurile de 
rezonanță TEmnp sau TMmnp. Indicii m şi n au aceleaşi semnificaţii ca mai 
înainte, iar indicele p se referă la numărul maximelor câmpului pe lungimea 
cavităţi (figura 4.10) 


Figura 4.10.Cavitate rezonantă TEo. Suprafeţele reprezintă repartiția câmpului 
electric în cavitate. 


Modul de rezonanță va fixa configurația spaţială a câmpurilor în 
cavitate. Pentru fiecare mod de propagare se asociază o frecvenţă de rezonanță 
f. dată de relaţia: 


= Cr Dx (2 a /Pyour2 
pe +) E] 
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4.3.2 Cavităţi monomod 

Dimensiunile unei cavităţi monomod sunt astfel alese încât frecvența 
undei f(emisă de generator) nu poate excita decât un singur mod de rezonanţă: 
aceasta se verifică atunci când cavitatea are dimensiunile apropiate de ale 
lungimii de undă. Se cunoaşte atunci repartiția câmpurilor în cavitate (calculele 
sunt efectuate prin metoda elementelor finite sau diferenţelor finite) şi se are 
acces la distribuţia spaţială a energiei. 

O asemenea cavitate este, de exemplu, un ghidaj de undă rectangular, 
posedând un scurtcircuit la extremitatea sa, şi între generator şi acest 
scurtcircuit un sistem de adaptare la o distanță de scurtcircuit de un număr 
întreg de semilungimi de undă ghidată; sistemul de adaptare permite să se 
minimizeze unda reflectată (prin modificarea dimensiunilor cavități) şi, astfel, 
de a asigura un transfer optim de energie produsului tratat. 

Eşantionul care se iradiază va putea fi fixat pe un maxim al câmpului 
electric calculat pentru ghidajul vid. Chiar dacă prezența acestuia modifică 
repartiția câmpului (figura 4.11), sistemul de adaptare permite reglajul optim 
(sistemul de adaptare permite obținerea valorii 1 pentru TOS prin mai multe 
modalităţi: scurtcircuite mobile, iris etc.). Reproductibilitatea tratamentelor este 
accentuată în măsura în care eşantioanele sunt plasate întodeauna în acelaşi loc. 
Din cauza spaţiului limitat al cavităţi precum şi a repartiției eterogene a 
câmpului (maxime şi minime), nu se pot iradia decât cantități mici de substanțe. 
Aceleaşi metode de calcul utilizate la calculul câmpurilor în aplicatorul vid au 
fost aplicate şi în cazul ghidajului încărcat. 


E [Vim] 


a 
Figura 4.11. Distribuţia câmpului electric într-o cavitate monomod TE. a) 
cavitate vidă;b) cavitate încărcată cu produs (e=77, tg6=0.156). 


4.3.3 Cavităţi multimod 

Dimensiunile acestor cavități sunt mai importante decât cele ale 
cavităților monomod: unda incidentă va fi capabilă să afecteze mai multe 
moduri de rezonanţă astfel încât topografia câmpurilor electrice şi magnetice şi 
deci energia în intenorul volumului se vor obţine mai greu. Dacă numărul 
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modurilor de rezonanţă afectate este prea important este imposibil să se acceadă 
la repartiţia câmpurilor. Această suprapunere de moduri de rezonanţă tinde să 
uniformizeze câmpurile în cavitate. Este imposibil în cazul acesta să se 
minimizeze radiația reflectată, adică să se adapteze sistemul: se poate obține 
decât foarte rar o conversie optimă a energiei. 

Cuptorul cu microunde menajer constituie exemplul cel mai răspândit 
de cavități multimod: numărul de reflexii pe pereţi este prea important pentru a 
putea cunoaşte repartiția câmpurilor. Deşi suprapunerea diferitelor moduri de 
rezonanţă tinde să uniformizeze câmpurile, s-au încorporat în aceste cuptoare 
sisteme de omogenizare precum: platou rotitor etc. 


4.3.4 Alegerea cavități 

Un studiu precis asupra microundelor electromagnetice şi efectelor 
acestora asupra unui proces chimic se poate face utilizând cavități monomod 
deoarece câmpul electric al undei este responsabil de interacțiunea undă 
substanţă. Cunoscând distribuţia câmpului electric, proba va putea fi plasată pe 
un maxim al câmpului: dacă este cazul printr-o adaptare se va putea mări 
eficacitatea conversiei energiei electromagnetice.  Reproductibilitatea 
experimentelor, în cazul acesta, devine posibilă. 

Din punct de vedere preparativ (cantități mari de substanţe), cavitatea 
multimod este preferată deşi eficacitatea optimă nu se poate obține. 


4.4 Mecanismul încălzirii cu microunde 

Degradarea energiei electromagnetice , transportată de undă în energie 
termică nu este observată decât în cazul lichidelor şi solidelor. În cazul gazelor 
microundele pot să genereze plasmă şi obținerea spectrelor de rotație 
moleculară (la presiune joasă): este cazul spectrometriei de microunde. A 

Capacitatea componentei electrice a undei de a exercita o forță asupra 
particulelor încărcate stă la originea creşterii temperaturii. Întrucât sarcinile sunt 
localizate (fixe) în material sau libere (mobile), câmpul electric va induce un 


fenomen de polarizare dielectrică sau fenomene de conducție şi relaxare ionică 
25,6 


4.4.1] Polarizarea dielectrică 

Materialele (în afara cazurilor particulare) nu sunt polarizate spontan. 
Ele se polarizează sub acțiunea unui câmp electric. În funcţie de frecvenţa sa 
câmpul electric poate induce: 
- o deplasare a electronilor în raport cu nucleele, este cazul polarizăni 
electronice P.; 
- o deplasare a nucleelor unele față de altele, este cazul polarizări atomice P,; 
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- alinierea dipolilor permanenţi, este cazul polarizări dipolare; 

- o acumulare de sarcini la interfață, este cazul polarizări interfaciale. 
Acumularea de sarcini la interfață atunci când, de exemplu, un mediu conductor 
este în suspensie într-un mediu neconductor, modifică factorul de pierderi al 
compusului. 

Frecvența câmpului electric alternativ în cazul microundelor este astfel 
încât polarizarea electronică şi atomică sunt mereu în fază cu câmpul 
(fenomenele de polarizare şi depolarizare sunt mai rapide decât frecvenţa cu 
care câmpul electric îşi schimbă sensul). Aşadar aceste polarizări induse nu 
contribuie la degajarea de căldură. 

Polarizarea dipolară stă la baza degajări de căldură: timpii de răspuns ai 
dipolilor sunt de acelaşi ordin cu frecvența de alternanță a câmpului. Un 
compus fără moment de dipol permanent nu se poate încălzi direct în câmpul de 
microunde (în cazul substanţei nepolare, există doar polarizările eiectronică şi 
atomică). Polarizarea interfacială poate să joace un rol în creşterea temperaturii, 
timpii de apariţie şi dispariție a efectelor la interfață fiind similari cu frecvența 
modificări orientări câmpului. 


4.4.1.1 Polarizarea dipolară * : 

O moleculă polară este neutră electric, dar are o repartiție asimetrică a 
sarcinilor electrice: posedă un moment de dipol permanent. Momentul de dipol 
global este zero, în absența câmpului electric dipolii fiind orientați la 
întâmplare. 

Supuşi unei constrângeri electrice continui dipolii au tendința să se 
orienteze după câmpul electric, tendința fiind cu atât mai dificilă cu cât 
interacțiunile dintre dipoli sunt mai puternice (legături de hidrogen, forțe Van 
de Walls). Apare un moment de dipol global nenul, iar polarizarea devine de 
asemenea nenulă: 


P= e:XE 
în care: 
E - câmpul electric 
X- susceptibilitatea dielectrică 
€o- permitivitatea vidului 


Relaţia anterioară nu este valabilă decât în medii izotrope. Intr-un mediu 
anizotrop X devine un tensor. 
Vectorul inducției electrice se scrie: 
D=e9E+P 
şi încă: 
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D=ep(1+%)E 

Și se obține: 
e=to(1+X) 
în care € este permitivitatea dielectrică (€.=€/ep este permitivitatea relativă). 

Dacă se suprimă constrângerea electrică, polarizarea trece de la valoarea 
nenulă la zero într-o manieră neinstantanee: aceasta este relaxarea dipolară. 
Acest fenomen este caracterizat printr-o constantă numită timp de relaxare T. În 
modelul de relaxare propus de Debye, revenirea polarizări la valoarea nulă se 
face printr-un profil descrescător exponențial pentru care 1 este: 


_4nan 
KT 

în care: 
n- vâscozitate 
a- raza entităţi polarizate 

În cazul microundelor câmpul electric este alternativ. Dipolii au 
întodeauna tendința să se alinieze câmpului urmând sensul acestuia şi 
dobândesc astfel un moment de "'rotaţie dipolară” "(figura 4.12): o orientare 
urmând o alternanță, dezorientare pentru o valoare nulă a câmpului şi o 
reorientare în sens invers urmând o altă alternanță: 


Figura 4.12. Rotaţia dipolară. 


Existenţa interacțiunilor dintre dipoli datorate fenomenului de relaxare dipolară 
se opune acestei mişcări: se produc fricțiunile. Rezultatul este că dipolii nu vor 
executa o mişcare de rotație completă ci vor frisona (figura 4.13). 


L+++++ Pal 
029) 1909) 
Absenta câmpului E constant 


E LS 
Figura 4.13. Frisonarea dipolilor supuşi iradierii cu MO. 
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Din punct de vedere fizic se poate scrie: 
D=eoe, E cos(0t-6) 

Inducţia electrică prezintă un defazaz $ (sau întârziere) față de câmpul 
electric; & mai este denumit unghiul pierderilor dielectrice. 

Polarizarea, luând în considerarea fenomenul relaxări, prezintă de 
asemenea o întârziere în raport cu câmpul electric: această întârziere este 
numită histereză dielectrică. 

Pe ansamblu are loc o combinare a unui fenomen mecanic (relaxare 
dipolară indusă de fricţiunile datorate interacțiunilor dintre dipoli) şi a unui 
fenomen electric (histereza), fenomene care sunt la originea creşterii 
temperaturii substanței. Aceste fenomene încetinesc rotația dipolilor conducând 
la blocarea lor: energia electromagnetică este convertită în energie cinetică a 
dipolilor, excedentul de energie cinetică ca urmare a „blocajului”” este 
transformat în energie termică. Degajarea de căldură se produce în timpul 
perioadei de relaxare. 

Degajarea de căldură nu va fi observată decât dacă compusul supus 
iradierii cu MO prezintă pierderi dielectrice, 5 este nenul. În cazul acesta, 
permitivitatea dielectrică se pune sub formă complexă: 

e=e'-le”" 
unde: 
e'- este constanta dielectrică: ea semnifică capacitatea moleculei de a se 
polariza într-un câmp electric. 
€'”- este factorul de pierderi dielectrice: semnifică eficacitatea transformări 
energiei electromagnetice în căldură. 


i=A—1, este numărul complex. 
Există relaţia : 
LA 
tg6= — 
în care tg6 este tangenta unghiului de pierderi. 

Acestea sunt mărimile care determină comportamentul unui compus 
supus iradierii cu microunde. Încălzirea originală cu microunde mai este 
desemnată prin termenii: încălzire prin pierderi dielectrice, încălzire prin 
relaxare dielectrică, încălzire dielectrică. 


ti ia MAE ge ib 
4.4.2 Conductția ionică şi relaxarea ionică 


Aceste fenomene intervin când frecvențele microundelor sunt mici. 
Sarcinile libere din soluţie sub efectul câmpului electric creează curenți induşi. 
O încălzire prin efect Joule este posibilă. În plus, când câmpul electric este 
alternativ. fenomenul de relaxare ionică poate antrena apariţia fricțiunilor între 
sarcini şi astfel o degajare de căldură. Se defineşte ca în cazul mediilor 
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neconductoare, descrise mai înainte, factorul de pierderi prin conducţie. Aceste 
pierderi depind de conductivitatea O a mediului: 


In cazul în care pierderile dielectrice şi pierderile prin conducţie se suprapun se 
poate scrie: 


Și E >> 9) 
=€ -1(€''+— ,iari =xV-—l. 
WEg 


În cazul acesta se vorbeşte despre unghiul de pierdere fără a specifica originea 
pierderilor. 


4.5 Degajarea de căldură 1** 

Microundele electromagnetice au valorile lungimilor de undă de acelaşi 
ordin cu dimensiunile produșilor trataţi; rezultă că MO pot să penetreze până în 
interiorul produsului. Se defineşte adâncimea de penetrare D a unei unde prin: 


__Ac€' 
2nE" 


D 


D este distanța de penetrare pentru care energia a scăzut cu 63.2%, adică o 
scădere procentuală de 1% (formula nu este valabilă decât pentru valori mici ale 
lui €”). 

Degajarea de căldură observată are loc în volumul ocupat de substanţă. 
Astfel, fluxul de căldură la încălzirea cu MO este dirijat de la interior spre 
exterior, pereții fiind mereu la o temperatură mai mică. Acest mod de încălzire 
diferă fundamental de încălzirea convenţională (clasică) la care fluxul de 
căidură este dirijat de la exterior spre interior, adică, mai întâi, se încălzeşte 
suprafața (figura 4.14.) Rapiditatea încălzirii cu MO se poate explica prin 


» A 


această generare de căldură în interiorul compusului. 


Gradient 


Gradient de temperatură 
de temperatură 


Figura 4.14. Vanaţia gradienţilor de temperatură la încălzirea convenţională (A) 
respectiv cu microunde (MO) în cazul unei probe. 
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Ținând cont că în cavitate câmpul electric este eterogen, evident, 
încălzirea cu MO nu poate să fie omogenă. În cazul cavităților multimoduri 
(cuptoarele domestice) suprapunerea modurilor tinde să uniformizeze câmpul 
eiectric. Pentru cavitățile monomod, calculul câmpurilor fiind posibil, se pot 
plasa probele în zona în care câmpul electric este relativ constant şi maxim 
(cantităţile din substanţe fiind mici). Puterea convertită de unitatea de volum se 
exprimă prin relaţia: 

P=(1/2)weoe,sinSEo” 

Intensitatea degajări de căldură este deci funcţie de parametri legaţi de 

mediul iradiat şi respectiv legaţi de felul aparatului de microunde. 


4.5.1] Influenta parametrilor mediului 
Aici intră, în primul rând, proprietăţile dielectrice, eventual proprietățile 
conductoare, care determină amploarea şi rapiditatea creşterii temperaturii. 


4.5.1.1 Proprietăți dielectrice 

Energia electromagnetică este degradată în căldură dacă unghiul de 
pierderi $ este nenul: de importanța sa depinde intensitatea degajării căldurii. 
Acest unghi de pierderi, care reprezintă întârzierea inducției electrice în fața 
câmpului electric, este nenul dacă mediu prezintă pierderi dielectrice, dacă este 
cazul, şi conductoare. 

Produşii cu pierderi dielectrice puternice sunt compuşi polari, lichizi sau 
solizi. Ei se încălzesc rapid şi temperaturile obţinute au valori mari. 

Produşii cu pierderi dielectrice mici sunt compuşi cu polaritate mică, 
gaze, materiale plastice, compuşi minerali. În tabelul 4.2 sunt regrupate valorile 
pierderilor dielectrice şi constantelor dielectrice pentru câțiva compuși lichizi: 


Tabelul 4.2. Constante dielectrice şi factori de pierdere ai unor lichide la 3 GHz. 
Apă 
Heptan 
Metanol 


Etanol 
n-Butanol 
Eulenglicol 
Tetraclorură de carbon 


Compuşii polari au valori e” mari comparativ cu hidrocarburile şi tetraclorura 
de carbon care au valori scăzute pentru €”". 
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Pierderile prin conducție, dacă este cazul, influențează degajarea de 
căldură. Ele cresc factorul de pierderi (tabelul! 4.3). 


Tabelul 4.3. Influenţa conducţiei asupra constantei dielectrice 
şi asupra factorului de pierdei la 3 GHz. 
Lichide 
Apă 
Soluţie apoasă de NaCl 0,1M 


Apa conţinând ciorură de sodiu se încălzeşte mai puternic prin iradiere cu 
microunde. 

Aceste proprietăţi dielectrice, pierderile dielectrice €""(degrudare) şi 
constanta dielectrică e” (polarizare) sunt funcţie de frecvență; la fel se întâmplă 
şi pentru pierderile prin conducţie (figura 4.15). 


30MHz 300 MHz 3GHz 
dă 


Figura 4.15. Variația constantei dielectrice €” şi a factorului pierderi dielectrice 
€”” cu frecvența. 
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Curbele de variaţie €” şi pierderile prin conducţie în funcţie de frecvenţă 
sunt funcţii descrescătoare. Curba de variaţie e” în funcţie de frecvenţă trece 
printr-un maxim: pentru această frecvență conversia energiei electromagnetice 
în căldură este maximă. Această frecvenţă este denumită frecvență de relaxare, 
frel. 


l 
fre= ză 


2NT 
în care T este constanta, timp de relaxare. 


Această încălzire extremă este rar atinsă deoarece frecvențele 
microundelor sunt fixate (aceasta nu este de dorit pentru că penetrarea undei 
este foarte mică: astfel, în timp ce pentru apă frecvenţa de relaxare este 22 GHZ, 
frecvența unui cuptor cu microunde menajer este fixată la 2.45GHz pentru a 
obţine o încălzire în volum). Mărimile dielectrice sunt de asemenea funcții de 
temperatură. 

Cunoaşterea factorilor €' şi €”” (greu de măsurat) este esenţială înaintea 
efectuări tratamentului cu microunde. În timp ce pentru multe produse 
alimentare se cunosc valorile celor doi factori, pentru substanţele chimice există 
foarte puţine date. Din acest motiv, într-o primă aproximare, se utilizează în 
locul celor doi factori € şi €'” constanta dielectrică reală şi polaritatea 
(momentul de dipol) ale substanţei. 

Absorbţia microundelor de către un compus evoluează în timp cu 
creşterea temperaturii, fluctuaţia frecvenţei generatorului, iar în cazul 
amestecului de reacţie cu gradul de avansare al reacției. 


4.5.1.2 Capacitatea calorică 

Urmărind valorile capacităţilor calorice se poate explica creşterea 
temperaturii mai mult sau mai lent la compuşii iradiați. De exemplu, metanolul 
se încălzeşte mai rapid decât apa în câmpul microundelor, deşi constanta 
dielectrică a apei este mai ridicată: capacitatea calorică mai mică a metanolului 
explică acest comportament. 


4.5.2 Influența parametrilor aparaturii 

Parametri aparaturii care influențează modul de degajare a căldurii sunt 
următorii: 
a) Influenţa frecvenței asupra degajări de căldură este direct legată de 
proprietățile dielectrice şi distanţa de penetrare a MO care depind de frecvenţă. 
b) Puterea influențează degajarea de căldură cu atât mai mult cu cât valoarea sa 
este mai mare. 
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c) Aplicatorul influențează degajarea de căldură în eşantion prin tipul cavităţi, 
monomod respectiv multimod. Suprapunerea modurilor de rezonanță în 
cavitatea multimod conduce la o omogenizare a câmpului (maximile şi 
minimile se apropie). În cavitatea monomod câmpul este focalizat în unele 
zone: cunoscând repartiția câmpului în interiorul cavităţi, se va plasa proba pe 
un maxim de câmp (sau se va deplasa maximul câmpului spre probă), pentru ca 
degajarea de căldură să fie mai intensă. 

d) Intensitatea degajări de căldură. Degajarea de căldură poate atinge valori 
foarte ridicate. Comportamentul sub microunde al unor compuşi, lichizi şi solizi 
este descris în tabelele 4.4 şi 4.5. 


Tabelul 4.4. Temperatura atinsă după un minut de iradiere de un volum de 50 
mL solvent €, la o putere incidentă de 560W (2.45GHz sau A=12.2cm). 


Punctul de fierbere Punctul de 
[*C],760mmHg fierbere 
[*C],760mmHe 
A 
77 


H»O 100 AcOH 
MeOH 65 AcCOEt 
EtOH CHCh 


1-PrOH Acetonă 
1-BuOH 
1-Pentanol 
1-Hexanol 
1-BuCl 
1-BuBr 


Tabelul 4.5. Temperatura atinsă de substanţele solide iradiate * cu microunde 
a)25g compus, putere incidentă 1 kW (2.45GHz sau 1=12.2cm); b) 5-6 g 
compus, putere incidentă 500 W. 
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Se observă rezultatele așteptate: tetraclorura de carbon şi alcanii nu se încâlzesc 
în timp ce alcooli, derivații halogenaţi, DMF se încălzesc rapid la temperaturi 
apropiate celor de fierbere. Creşterea temperaturii compuşilor iradiați cu MO se 
poate corela cu valorile constantelor dielectrice reale ale substanţelor. 

În cazul solidelor, temperaturi foarte ridicate se ating pentru NiO, 
1305*C şi grafit, 1283*C. Mai remarcăm un fapt: creşterea timpului de iradiere 
nu înseamnă şi creşterea continuă a temperaturii compusului: de exemplul, 
SnCi4 atinge temperatura 47*C în 2 min. de iradiere, iar prin iradiere 8 min. 
temperatura finală devine 49*C. Diterenţele mari de temperatură s-ar datora 
diferențelor cristalografice dinire materiale. 

Lichidele supuse la iradiere cu microunde îşi modifică valorile punctelor 
de fierbere cu o valoare care reprezintă supraîncălzirea calorică, calculată prin 
diferenţa dintre temperatura de fierbere sub microunde şi cea convenţională. 
Valorile AT sunt de câteva grade, şi se determină din graficul de variaţie a 
temperaturii în timpul iradierii cu MO (pentru etanol AT=9.5*C, figura 4.16) 


T[*C] 


| 
| 
O 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 
| 


timp[S] 
ANRE EI Se E Sa i iii a E Ia ag ese 
Figura 4.16 Variația temperaturii EtOH în câmp de microunde: V=25 mL, 
P=80W. 


În cazul altor alcooli CaHaa+1 OH (n=1-8) valorile AT sunt reportate în tabelul 
4.6. 
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Tabelul 4.6. Supraîncălzirea (AT) la diverşi alcooli. 


Analog compuşilor hidroxilici se comportă şi alte clase de compuşi 
organici lichizi, valorile supraîncălzirilor fiind legate de polaritatea compuşilor, 
masa moleculară şi natura forțelor de atracție dintre moleculele în faza lichidă. 

Profilul temperaturii 7 în funcţie de timp (figura 4.17) sugerează că prin 
iradiere cu microunde față de încălzirea convenţională temperatura creşte 
aproape instantaneu (până la 10*C/s). 


TIC] 


timp 
Figura 4.17. Profilul temperaturii la încălzirea cu MO şi cea convențională (A) 


4.6 Măsurarea temperaturii în câmp de microunde . 

Măsurarea temperaturii în câmp de microunde este una din problemele 
majore la utilizarea microundelor în sinteza chimică. Termometrele clasice, de 
cele mai multe ori, sunt inutilizabile întrucât sunt sensibile la MO. De exemplu, 
termometrul cu mercur conținând un element metalic modifică puternic 
repartiţia câmpului electric, iar la termometrele cu alcool are loc o încălzire 
puternică a alcoolului sub efectul MO. 

Termocuplurile nu sunt utilizate decât în anumite condiţii: trebuie să fie 
plasate perpendicular în câmpul electric şi trebuie să fie protejate sau blindate 
(introducân-se într-o teacă cu diametru suficient de mic pentru a evita încălzirea 
termometrului). 

Aceste dificultăți explică de ce numeroase măsurători ale temperaturii 
sunt efectuate la sfârşitul reacției chimice. 
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Termometrul cu fibră optică şi infraroşu se pot utiliza. Termometrul cu 
infraroşu detectează radiaţia electromagnetică emisă de produs în domeniul 
infraroşu, dar acesta nu măsoară decât temperatura superficială a probei. 

Termometrul cu fibră optică nu este sensibil la MO; în cazul său este 
analizată emisia de lumină a unui compus fluorescent plasat la extremitatea 
fibrei şi iluminat cu un flux de lumină calibrat. Ele sunt singurele termometre 
care permit o măsură precisă a temperaturii; prețul lor constituie un obstacol în 
utilizarea curentă. 

Măsurarea temperaturii în sistemele eterogene, atât în câmp de 
microunde cât şi în încălzirea convenţională, nu poate fi decât o măsurare a 
temperaturii medii deoarece disiparea energiei variază dintr-un punct în altul; 
mediul este sediul gradienţilor de temperatură. Sub iradiere cu MO, caracterul 
volumic al încălzirii şi intervenţia posibilă a polarizări interfaciale accentuează 
aceşti gradienţi. Această remarcă trebuie luată în considerarea atunci când studii 
comparative între încălzirea convențională şi încălzirea cu MO sunt realizate în 
mediu eterogen. 


i i n a id i 7.8, 
4.7 Comparaţie microunde-încălzire convențională Li 


După cum s-a mai arătat, în urma interacțiuni dintre câmpul 
electromagnetic alternativ şi dipoli, aceştia îşi vor schimba, la rândul lor, 
orientarea astfel că energia electromagnetică absorbită, determinând o creştere a 
agitaţiei moleculare, se va transforma în căidură. Penetrarea MO în stratul de 
substanță are loc pe o distanţă de acelaşi ordin de mărime cu lungimea de undă 
a radiaţiei (aproximativ 12cm). În acest spaţiu degajarea de căldură în masa 
substanței polare este instantanee, viteza de creştere a temperaturii putând 
atinge 10*C pe secundă. În exteriorul spaţiului definit de lungimea de undă a 
radiației transferul de căldură are loc printr-un simplu proces de conducție. 
Acest proces original de încălzire diferit de toate celelalte tipuri de încălzire 
clasice are caracteristicile: 

- încălzire în toată masa; ; 

- încălzire omogenă (fără supraîncălziri de suprafaţă); 

-  gradienţii de temperatură observați la încălzirea clasică şi la cea cu 

microunde au forme diferite; 

-  microundele încălzesc selectiv materialele constituite din molecule 
polare; de exemplu grafitul poate atinge o temperatură de 1000*C 
după un minut de expunere la microunde. 

Avantajele specifice sunt următoare: 

- rapiditate; 

- absenţa inerţiei (este încălzit doar produsul); 

- uşurinţa utilizării (reglarea uşoară a puterii microundelor cu opriri şi 
porniri instantanee ale proceselor); 
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- transfer rapid de energie în toată masa fără supraîncălzire 
superficială; 
- absenţa rezistenţei termice. 


4.8 Microundele electromagnetice şi chimia 
4.8.1 Istoric 

În chimie, multă vreme, radiaţia de tipul microundelor a fost utilizată 
doar ca o metodă !0 de analiză: spectrometria de microunde oferă spectrele de 
rotație moleculară ale gazelor sub presiune redusă. Acest lucru este imposibil 
dacă presiunea creşte sau în locul gazelor se utilizează lichide sau solide, 
întrucât interacțiunile dintre molecule nu mai permit obținerea picurilor fine 
corespunzând tranzițiilor între nivelele cuantice de rotaţie(figura 4.18). 


Energie potentială 
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Distanţă interatomică 


Figura 4.18. Nivelele energetice pentru o moleculă diatomică; microundeie 
acționează asupra ri, 12, 13. 


Spencer, punând în evidență în anii 1945-1950 efectele termice ale 
microundelor, avea să suscite un interes, fără oprire, pentru această nouă sursă 
de energie nepoluantă. În perioada anilor 1965-1970 sunt de notat primele 
aplicaţii ale MO în chimie. Totuşi, aceste aplicaţii primare nu aveau drept scop 
efectuarea sintezelor organice cu ajutorul MO, ci scopuri precum:analiza 
mucegaiurilor,! analiza prin mineralizare,'? prepararea şi regenerarea 
cărbunelui activ, tratarea deşeurilor, uscarea preparatelor farmaceutice. La 
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În chimia polimerilor MO au fost din 1970 integrate în procedeele de 
sinteză precum şi la operaţiile de vulcanizare şi reticulare. sută 

La începutul anilor 1980, tehnologia MO a tost utilizată în chimia 
hidrocarburilor uşoare, în particular la cracare, izomerizare, hidrogenare 
catalitică. 151% 

În 1986, publicarea articolelor ştiinţifice ale lui Gedye Şi, 

independent, Giguere'S, asupra folosiri cuptoarelor cu microunde domestice la 
sinteza moleculelor organice, din care se observau accelerările spectaculoase 
ale reacţiilor studiate, a inițiat un mare număr de cercetări asupra acestui mod 
formidabil de activare. 
După cum s-a precizat anterior, banda alocată prin legislaţia internaţională 
utilizării industriale, ştiinţifică, medicală şi menajeră corespunde frecvenţei de 
2450 MHz sau lungimii de undă de 12.2 cm. Energia cuantică ce corespunde 
acestei lungimi de undă are o valoare mai mică de 3 cal/mol: 
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E=hv= h-2- S 3cal/ mol 


Această energie pare a fi insuficientă pentru a provoca reacţiile chimice. S-a 
constatat că în realitate nu este aşa. Interacțiunile undă-materie sunt de natură 
electromagnetică şi se produc pe o grosime egală cu lungimea de undă. La nivel 
macroscopic proprietăţile acestor unde electromagnetice 204920 sunt: 
- se pot propaga în atmosfere variate (oxigen, azot, aer) sub vid sau sub 
presiune; 
- traversează aerul, masele plastice nepolare, teflonul, porțelanul şi 
sticla; 
- sunt reflectate de pereţii metalici, rezultând astfel un câmp neomogen 
cu puncte de energie puternică şi de energie joasă (puncte calde şi 
puncte reci); 
- sunt absorbite de apă şi de substanțele care conţin apă, la fel şi de 
celelalte substanțe polare; în urma absorbției lor se produce o degajare 
importantă de căldură în mediul respectiv. 


Interacțiunea microundelor are loc în afară de moleculele polare, cu 
materialele care conţin electroni de conducție liberi (metale şi semiconductori). 
Acest tip de interacțiune intervine cu siguranță în unii oxizi minerali folosiți ca 
reactanți sau suporturi în sintezele efectuate cu ajutorul microundelor. 


4.8.2 Condiţii de aplicare a microundelor 1.9409 


Se disting două mari modalităţi de utilizarea a microundelor în chimie: 
- sinteze efectuate în prezenţa solventului; 
- sinteze efectuate în absenţa solventului. 
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4.8.3 Reacţii în prezența solventului saca, 

Iniţial pentru a evita evaporarea solvenţilor, reacțiile au fost efectuate în 
reactoare închise din teflon (material transparent la MO). Combinarea efectelor 
termice (temperaturile foarte ridicate în reactoare se obţin rapid) şi efectele 
datorate presiunilor puternice dezvoltate au permis reducerea considerabilă a 
timpului de reacție comparativ cu procesele convenţionale (reflux). 

Deşi foarte utilizate, aceste condiţii experimentale nu permit controlul 
temperaturii şi presiunii: problemele de suprapresiune (explozii, utilizarea 
cantităților mici de substanţe în reactoare) au limitat Sfera de aplicare. 

Pentru a remedia această problemă, Bose * a utilizat solvenţi care se 
încălzesc puternic sub MO şi având puncte de fierbere suficient de mari. În felul 
acesta, sintezele diferiților compuşi au fost realizate la presiune atmosterică, 
folosind ca reactoare pahare berzelius sau erlenmeyer şi cuptoare cu microunde 
domestice, iar cantităţile de substanţe au fost mărite. 

Pentru a realiza reacţiile la temperatura de reflux a solventului trebuie 
modificate 2% cuptoarele cu MO sau utilizate cuptoare cu MO monomod. 
Totuşi, pentru a fi siguri că se operează la temperatura normală de reflux a 
solventului, trebuie măsurată temperatura mediului. Baghurst * a arătat că uni 
solvenţi care se pot supraîncălzi cu valoarea AT, după cum s-a arătat într-un 
paragraf anterior, pot să aibă sub iradiere cu MO o temperatură de fierbere cu 
13 la 27*C superioară punctului de fierbere măsurat prin încălzire 
convențională. 


4.8.4 Reacţii în absenţa soiventului 

“Pentru a opera simplu în cuptoarele cu MO, soluţia a fost să se renunțe 
la solvent. În unele cazuri amestecul de reacţie supus iradierii cu MO este 
constituit doar din reactanți, eventual catalizator. Iradierea este efectuată la 
presiune atmosferică sau sub presiune. 

Când se discută subiectul reacţiilor sub MO în absenţa solventului, se 
face referire la două direcţii mai importante de studiu: reacții în mediu uscat pe 
suport solid mineral sau chiar fără suport şi cataliza de transfer de fază solid- 
lichid fără solvent. 

În aceste condiţii absența solventului, în afară de simplificarea 
procedeelor, permite lucrul cu mai puţine riscuri în cuptoarele cu MO. În plus, 
cantitățile utilizate pot să fie mari. 

În 1989 A. B. Alloun % şi E. Gutirrez 7 au aplicat cuplajul între MO şi 
reacțiile pe suport solid mineral. Conductivitatea termică redusă a suporturilor 
solide nu permite o creştere mare a temperaturii prin folosirea încălzirii 
convenţionale. 

Încălzirea cu MO, prin caracterul său volumic, permite o încălzire 
rapidă în interiorul masei de reacţie, şi, astfel, diminuarea considerabilă a 
timpului de reacție, însoțită de o simplificare a condiţiilor experimentale. 
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Caracterul volumic al încălzirii cu MO a fost exploatat (din 1990) la CTP solid- 
lichid.7% Această ultimă aplicaţie fiind din ce în ce mai răspândită în sintezele 
organice. 

În absenţa solventului şi în reactor (vas) deschis, o altă posibilitate de 
folosire a microundelor rezidă în deplasarea echilibrelor chimice Prin 
intermediul moleculelor polare volatile care părăsesc sistemul de reacţie. 


4.8.5 Aparatura pentru microunde 

Cuptoarele cu microunde menajere (domestice) din comerţ sunt cele mai 
utilizate aparate pentru iradierea cu microunde 7 datorită prețului scăzut. La 
aceste aparate repartiția spaţială a energiei nu este controlată (cavitate 
multimod) şi proba nu este în permanenţă sub MO. 

Distribuţia câmpului electromagnetic în cavitate rezultă din multiple 
reflexii pe pereţii acesteia şi produsul de încălzit. Această distribuție este 
neomogenă şi încălzirea produsului va fi de asemenea neomogenă. În plus, în 
timpul iradierii nu se poate accede la mediul de reacţie, parametri reacției sunt 
„ aşadar, greu de măsurat. (figura 4.19). 


Magnetron 


Figura 4.19.Cuptor cu MO multimod (4=12.2cm). 


Prin modificarea artizanală a cuptoarelor cu microunde domestice 
pertorând peretele cuptorului” se poate monta refrigerentul în exteriorul 
cavităţi; însă, pot apare scăpări şi emisie de microunde în exteriorul cuptorului. 
Firma Moulinex a creat un asemenea cuptor cu MO domestic, modificat cu care 
se poate lucra la reflux (figura 4.20) şi cu agitare magnetică. 
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Figura 4.20. Cuptor cu microunde domestic, modificat. 


In cuptorul cu MO monomod””” undele electromagnetice sunt închise 


în spațiul de ghidare al undelor. Dimensiunile spațiului de ghidare sunt 
calculate pentru a nu permite decât un singur mod de propagare sau de 
rezonanță(figura 4.21). 


Refrigerent 
PI a 


Magnetron 


Figura 4.21. Cuptor cu microunde monomod. 


La cuptorul cu microunde monomod rezultă o distribuţie omogenă a 
câmpului electromagnetic în spațiul de ghidare (fascicul focalizat) şi deci în 
proba iradiată. Aceste cuptoare sunt utilizate cu o mai mică putere de emisie a 
undelor, dar cu un mare randament energetic. Temperatura mediului de reacţie 
poate fi măsurată continuu cu ajutorul unei sonde optice sau cu un detector IR 
plasat în mediul supus iradierii. Un cuptor cu microunde electromagnetice de 
upul acesta este Synthewave produs de firma Prolabo și echipat cu calculator 
pentru monitorizarea mediului de reacție. Anterior, se folosea cuptorul 
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Maxidegest MX 350 Prolabo (puterea 300W) folosit în mod obişnuit pentru 
mineralizăr! Kjedahl. 

În 2007, firma Milestone Inc. a introdus în comerț un nou cuptor cu 
microunde multimod destinat studiului reacţiilor chimice. aparatul Milestone 
MultiSynth. Acest aparat operează de asemenea şi în regim monomod. 
Cuptoarele monomod au dezavantajul că se pot folosi decât pentru cantități mici 
de substanţe. Noul cuptor cu microunde Milestone MultiSynth are dimensiunile 
spaţiului cavităţi de iradiere cu microunde 26.5x24.5x20.0 şi permite lucrul cu 
cantităţi mari de compuși chimici. Puterea cuptorului cu microunde este de până 
la 800W şi este reglabilă. Temperatura din vasul de reacție se monitorizează şi 
controlează cu ajutorul unei fibre optice introdusă în masa de reacție. 


4.8.6 Model teoretic pentru activarea cu microunde 

S-a ridicat adeseori întrebarea asupra existenței unui efect specific al 
microundelor electromagnetice, nu exclusiv de natură termică. 3035 Originea 
posibilă a acestui efect specific al microundelor rezultă din: 
a) o mai bună omogenitate a temperaturii, mai uşor de realizat în reactoarele 
monomod şi folosind agitarea mecanică; ei 
b) viteza ridicată de creştere a temperaturii; c.. 
c) modificarea parametrilor de activare în sensul descreşteri AH“ şi IgA (în fond 
AS%). 39 
De exemplu, D. A. Lewis a determinat parametri de activare la reacția de 
formare a imidelor acidului poliaminic:* 


SI, wwO-S q 
4 / | 
O 
O 


COOH 
NMP = N-metilpirolidonă 


şi rezultând din preorganizarea dipolilor în sensul câmpului datorită polarizări 
dielectrice. Lewis a determinat variația constantei de viteză cu temperatura 
(figura 4.22), iar apoi a găsit valorile parametrilor de activare în condițiile 
încălzirii convenţionale (termic, A) şi sub micounde (MO) prezentate în tabelul 
4.7. 
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Figura 4.22. Variația logaritmului natural al constantei de viteză (Ink) în funcţie 
de inversul temperaturii pentru reacţia de ordinul 1 de formare a imidelor 
acidului poliaminic activată cu microunde (MO) respectiv termic (A). 


Tabelul 4.7. Parametri de activare la sinteza imidelor acidului poliaminic:” 
AG* 
AG'= AH'-T AS", k=Ae_*7 
Modul de activare AG” (Kj/mol) 
MO 57+5 


105+14 


Se observă că energia de activare a reacției este puternic diminuată sub 
microunde, față de încălzirea convenţională şi la fel IgA (A, factorul 
preexponenţial din ecuația lui Arhemius), față de aceleaşi valori în condiții 
clasice. În acest fel, se explică activarea produsă de microunde asupra reacției 
chimice, viteza reacției asistate de microunde fiind mult mai mare. Modificarea 
lui A implică şi modificarea entropiei sistemului de către microunde. 

O influenţă netermică a microundelor în reacţiile chimice s-a observat în 
reacția de descompunere a NaHCO3 în soluţiile apoase. MO acţionează prin 
scăderea energiei de activare a reacției de descompunere." Se poate 
concluziona, din datele din literatură, că cele două moduri de activare 
(microunde, încălzire convenţională) conduc la rezultate asemănătoare în cazul 
folosirii solvenţilor polari, 41% respectiv o activare specifică prin iradiere cu MO 
în solvenţi nepolari, Aa reacțiile fără solvenţi sau în cele în mediu Pee 

Efectul specific al MO depinde de mecanismul de reacție, mai exact de 
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natura polară sau nepolară a speciilor chimice. De exemplu, reacțiile de 
cicloadiţie Diels-Alder (mecanism nepolar), efectuate în solvenţi ca toluenul 
sau xilenul (nepolari), se comportă similar, în aceleaşi condiţii, sub MO sau 
încălzire convenţională. 15.5 Din contră, adiţia o-fenilendiaminei la B-cetoesteri 
(mecanism polar) prin care rezultă fenildiazepinone este în mod excepţional 
accelerată de către microunde. * 

Este remarcabil că un efect intrinsec al MO se manifestă şi în cazul 
reacțiilor mai dificile (de exemplu, în vid înaintat). Lewis 55 consideră că „la 
reacțiile lente tinde să se manifeste mai puternic efectul microundelor decât la 
reacţiile rapide”. 

Oxizii minerali sunt adesea foarte slabi conductori termici. Încălzirea 
convențională este neomogenă, temperatura este adesea neuniformă. Din contră, 
deoarece ei absorb puternic MO, se încălzesc omogen sub MO. Temperatura 
devine uniformă. Îmbunătăţirea omogenităţi temperaturii şi vitezei încălzirii, 
implică reacţii mai rapide şi degradarea mai redusă a produşilor finali 
comparativ cu încălzirea obişnuită. 

Sintezele organice cu ajutorul MO deşi se realizează uşor sunt aşadar greu de 
explicat teoretic. Acest fenomen nu poate fi explicat în cadrul termodinamici 
clasice.*! Două ipoteze se pot avansa: i 

- entalpia de activare AG este modificată de manieră neclasică; 

- temperatura nu este reprezentativă. 

Modificarea AG“; a) La scara moleculară rotația și vibrația moleculelor sunt în 
primă aproximare independente. Există totuşi un cuplaj rotaţie-vibraţie. Deşi 
energiile în cauză sunt foarte diferite, nu poate fi absurd să se considere o 
puternică excitare a rotației moleculelor de către MO care ar putea să 
„fragilizeze”” unele legături afectându-le vibraţiile. b) La scară macroscopică 
excitarea moleculelor în domeniul energiilor de rotaţie se traduce printr-o 
creştere a „dezordini”” care ar putea afecta entropia sistemului, în particular cea 
de activare AS”. 

În sonochimie, după cum s-a arătat anterior, accelerarea reacțiilor 
chimice pentru o aceeaşi temperatură a masei este atribuită imploziei „bulelor 
de cavitație”” care produc „puncte calde”” temperatura putând ajunge ST până la : 
5000*C. Teoria „punctelor calde”” ar putea fi reluată pentru a explica reacțiile 
chimice realizate cu ajutorul microundelor electromagnetice, Excitând rotația 
moleculelor MO ar putea activa şocurile moleculare eficace, adică a acelora 
care conduc la reacția chimică. Deoarece s-a dovedit că prin încălzire 
convenţională la o temperatură egală cu aceea produsă de MO randamentele 
sunt mult mai mici 1%, rezultă că MO au o acţiune specifică în timpul reacției 
chimice şi că temperatura masei de reacție nu ar mai fi atunci parametru 
reprezentativ şi nu ar mai servi în expresia constantei de viteză. În urma 
activări, viteza reacției chimice poate creşte până la 1000 de ori față de viteza 


Aepilgirta 7. 8.58,59 + za 
reacției efectuate I-A pu condiții clasice. 
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4.9 Reacţii asistate de microunde în prezenţa solvenților 
Numeroase publicaţii ”5 sunt citate referitor la folosirea solvenţilor în 
reacţiile cu ajutorul microundelor. Sursa de încălzire este solventul (dacă este 
olar), fie reactanţii sau complecşii dintre ei şi solvenţi. Din lucrările lui Gedye 
1 si Giguere * 5 rezultă clar diminuarea considerabilă a timpilor de reacție 
obişnuiţi (până la 1000 de ori) în reacţiile de esterificare, transpozițiile Claisen 
sau adiţiile Diels-Alder (tabelul 4.8) realizate cu ajutorul microundelor 
electromagnetice în prezenţa solvenţilor. În acest caz, rapiditatea reacțiilor 
(câteva minute) se datorează şi efectelor temperaturii şi presiunii create prin 
evaporarea solventului. Reacțiile au loc în vase rezistente, închise, din sticlă de 
calitate superioară, în containere din teflon. 


Tabelul 4.8.Reacţii chimice organice realizate în câmp de microunde în 
prezenţa solvenţilor. 171554 


Reac ţie MO Incălzire normal ă 


PhCOOH + CH3OH ——> PnCO»Me 


4min 93%  16h 89% 
p-NCPhO' +PhCHCI-—» p-NCPhOCHpPh 


Ph 
| Ph 
COCH 
i acati COE 12min 55%  5h 67% 
+ ——. 
CO,CH i CO 
Ph 


0) Lou 6min 92%  6h 85% 
Q— 
GO 10min 87% 4h 5/% 
pd si 
i: O>CCH 


za mei a IASI 
Reacțiile au caracteristiciele: i 


- reacţiile sunt foarte rapide (câteva minute) din cauza efectului temperaturii şi 
presiunii; 

- puritatea produşilor este mare datorită timpului mai mic de şedere a produşilor 
finali la temperaturi înalte; 

- randamentele sunt adesea foarte bune. 

Alte exemple de reacţii realizate sub MO în prezenţa solvenţilor sunt: 
- substituţii nucleofile bimoleculare (SN»): eterificări, schimburi de halogeni; 

- SN aromatice: aminări, clorurări; 

- esterificări; 

- oxidări cu KMnO, în mediu apos; 

- hidrolize: amide, esteri, gliceride, acizi biliari; 

- cicloadiţii şi alte reacţii concertate; 

- hidroxilarea alchenelor; 

- sinteze de compuşi heterociclici. 

- hidroliza peptidelor şi proteinelor: se poate face în proporție mai mare de 95% 
cu o soluţie de HCI 6N, în 5 minute, sub microunde cu P=600 W. În condiţii 
clasice temperatura nu poate depăşi 106*C, din cauza mediului apos, şi necesită 
24-48 h;, 

- sinteza peptidelor; 

- sinteze industriale (deocamdată puţine). 


9,21,59 


4.9.1 Substituţia nucleofilă 

Pentru acest tip de reacţii, descrise în diferite publicaţii ştiinţifice, 
autorii menţionează o scădere considerabilă a timpilor de reacţie. De exemplu, 
în 1986 Gedye 1”, prezintă sinteza primului eter cu ajutorul MO, 4- 
(fenil)metoxibenzonitrilul, din reacţia cloruri de benzil cu 4-cianofenolatul de 
sodiu în propanol. Reacţia are loc într-un vas(tub sau pahar) închis din teflon 
(volumul de 250ml). lradierea masei de reacţie a fost efectuată într-un cuptor cu 
microunde de uz menajer model Toshiba RE-800 BTC având o putere de emisie 
de 720W (tabelul 4.9). S-a constat o creştere a vitezei de reacţie de 240 ori. 


ONa' + CICH —— O=CH, 


Tabelul 4.9. Studiul sintezei 4-(fenil)metoxibenzonitrilului. 7 Solventul utilizat: 
1-propanol 


Metoda Rand. [%] Rand.[%] 
clasică 
IE "9 PI PI 


Influenţa presiunii este constatată astfel %. cu cât volumul vasului este mai mic 
cu atât accelerarea reacției devine mai mare; dacă volumul reactorului (vas 
închis) este de 50 mL viteza creşte de 1240 de ori. 

lodurile de alchil se obțin din cloruri şi bromuri prin reacție SN2> (reacția 
Finkelstein). Efectuată sub MO reacţia este independentă de natura halogenuri 
40. contrar observaţiilor din condiţiile clasice (tabelul 4.10): 


R-X + NaloR-l + NaX 
Tabelul 4.10. Activarea schimbului de halogeni prin iradiere cu MO. 


Mod R X 
încălzire 


ArO(CH2)4- 
ArO(CH2)4- 
CsHu 


Acetonă 
Acetonă 

2-Butanonă 
2-Butanonă 


Reacţia a fost apoi aplicată SI Ja sinteza moleculelor marcate izotopic cu durată 
scurtă de viaţă, randamentele radiochimice fiind ridicate (PF, 1911 etc.). 

Reacţia Ullmann, de aminarea a derivaţilor halogenați aromatici, 
decurge în condiţii convenţionale în mediu cu solvent SE Şi catalizatorii Cu sau 
Cu20O. Este posibil ca prin activare cu MO reacția 70 să aibă loc mult mai lejer. 
De exemplu, reacția de substituție  nucleofilă aromatică dintre p- 
cloronitrobenzen şi amoniac, în soluție apoasă, poate avea loc utilizând 
microundele: 


CI NH 
+ 2NH3 + NE4CI 
NO» NO» 
10h, 180*C lh(30x2min), 180*C 
n=95% n=93% 


În condiţii clasice, reacția are loc în mediu apos în prezență de Cu20O la 180*C, 
sub presiune. Sub microunde sinteza se efectuează în două iradieri succesive 
fiecare a câte 30 min. Sinteza p-nitroanilinei cu ajutorul MO este aplicată 
industrial. 
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4.9.2 Reacţia de esterificare 

Gedye a arătat că esterificările !” diverşilor alcooli cu acidul benzoic în 
prezența acidului sulfuric pot fi conduse sub MO. Accelerarea cea mai 
importantă se obține când alcoolul are punctul de fierbere mic (tabelul 4.11). 
Măsurătorile ulterioare ale temperaturii au arătat că presiunea dezvoltată 
deasupra mediului de reacţie este responsabilă în mare parte de activare. 


+ 
PhCOOH + ROH iat PhCOOR 
"112 


Tabelul 4.11. Esterificări ale acidului benzoic cu alcooli sub MO. 


Mo | 
134 | Smin-MO 76 

Mo |_7 
135 | Gmin-MO 79 
135 | 7.5min-MO E 

Sri 
137 7.5min-MO 


* A - încălzire convenţională pe baie de ulei. 


4.9.3 Reacţia de oxidare 

Prima reacţie de oxidarea sub MO descrisă în literatură !” este oxidarea 
toiuenului de către KMnO,4. Timpii de reacție sunt următorii: 5 min. sub MO în 
vas închis şi 25 min. prin încălzire convenţională în vas deschis. Randamentele 
sunt comparabile (409%): 


CH  -COOH 
MO, (ff 
API Pi | 
MOmn=40% ks 


= 


Plecând, de la exemplul anterior, tehnologia MO a fost utilizată la 
oxidarea alcoolilor nesaturați cu dioxid de mangan “ (compus care absoarbe 
puternic MO). Se observă (tabelul 4.12) o activare puternică, o modificare a 
temperaturii mediului de reacție şi dublarea randamentului sintezei în condiţii 
neconvenționale. 


4.9.4 Reacţia de hidroliză 

Hidroliza '75%% esterilor, amidelor, nitrililor sub MO a fost realizată în 
timp scurt, în cataliză bazică sau acidă, în mediu omogen sau eterogen. 
Exemple: 


PhCONH» -HCYMO. PrcOOH 
10min. 


PnCOOMe KOHMO > PncOOH 
2.5Smin 


o-MeC 6H4CN N ae o-MeC6H4,COOH + 0-MeC6H4CONH > 


Hidroliza proteinelor, precum insulina B, efectuată cu o soluţie 6N de HCI are 
loc în 24h la 110*C. Cu ajutorul MO hidroliza 7? poate fi efectuată în 3min, 
totodată, fiind posibilă şi efectuarea analizei rapide a aminoacizilor rezultați. 


4.9.5 Reacţii periciclice 

Giguere este primul care a observat accelerarea '' considerabilă a 
reacțiilor Diels-Alder sub efectul microundelor (tabelul 4.13). Aceste reacţii ca 
şi altele similare studiate de acelaşi autor (transpoziţia Claisen, ene-reacţii) sunt 
efectuate în vase construite din vermiculită pentru evitarea distrugeri 
cuptoarelor cu MO de eventualele explozii. Vermiculita conţine apă, iar o parte 
din MO sunt absorbite de aceasta; în felul acesta se explică de ce solvenţi 
nepolari ca hexanul, xilenul etc. se încâlzesc sub MO. Unele reacţii sunt 
conduse fără solvent: unul din reactanți este volatil şi se încălzeşte fie direct, fie 
prin intermediul vermiculitei permiţând obţinerea presiunilor ridicate. În acest 
experiment, temperaturile erau măsurate folosind tuburi capilare conţinând 
substanțe cu puncte de topire cunoscute, capilare care erau prinse de peretele 
exterior al vasului. Topirea substanței solide dintr-unul din capilare furniza 
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valoarea temperaturii din mediul de reacție (evident, metoda nu era exactă, 
temperaturile având valori aproximative). Exemple: 


C) 


CO -(— 


X=COOEt 
Tabelul 4.13.Comparaţie asupra timpilor de reactie prin încălzirea 
convenţională şi prin încălzirea cu MO în reacţiile de cicloadiţie în mediu cu 
solvent. 

MO(min) 
1 
1.5 
d 


Cicloadiţia glioxilatului de metil (GM) şi a 2,2-dimetoxietanalului 
(DME) la 2-metil-1,3-pentadienă (amestec cis/trans=30:70), cu formare de 
dehidropiran (1,2), decurge cu MO sI regio şi stereoselectiv[(1):(2)=25:75]. 
Rezultatele experimentale sunt grupate în tabelul 4.14. 


Î 
"O 
A LI DĂ 
SEE. să 
l 2 


RCHO: 
DME: R=CH(OMey 
GM: R=CO»Me 
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Tabelul 4.14.Cicloadiția gliooxilatului de meul(GM) şi a 2,2-dimetoxietanal 
(DME) la 2-metil-1,3-pentadienă în condiţii clasice şi prin utilizarea MO. 
Conditii clasice( Rand. %) Folosind MO(Rand.%) _ 
DME,CsHs,ZnClz,140*C,4h(0%) | DME,C6He,ZnCI2,600W ,5min(82% ) 
DME,apă,140*C,8h(54%) DME,apă,600W,15min(76% ) 
DME,apă,140*C,8h(48%) DME,600W „fără solvent,15min(54% ) 
GM,140*C„fără solvent,6h(65%) | GM,72W fără solvent,10min(96%) 
GM,apă, 140*C,3h(82%) GM,apă,72W ,8min(80% ) 


4.9.6 Transpoziţii | 

Transpoziţia  Claisen a  alil-2-metoxitenil-eterului prin metoda 
convențională, la temperatura de 265*C, are loc cu un randament de 71%. 
Folosind ca solvent N-metilformamida şi realizând încălzirea cu MO, după 90 
secunde, temperatura devine 276*C, iar randamentul 1742 reacției 87%: 


OMe OMe 

Pa „OH HO id 
CD — CO | | |] 
19) » 9/5. A NI că 


Mai trebuie remarcat, că solventul polar folosit are o mare constantă dielectrică. 

În cazul reacţilor-ene, un exemplu fiind prezentat mai jos, microundele”* 
produc. de asemenea o creştere importantă a vitezei reacției, bpogpull se scăzând de 
la 12h la 15 min.: 


_— 
H 
H 
A MO 
180*C;12h 400-425*C; 1Smin. 
60% 62% 


4.9.7 Sinteze de heterocicli 

Numeroşi compuşi heterociclici au fost sintetizaţi prin diverse reacţii 
utilizând avantajele microundelor. 

Condensarea Knoevenagel a malonatului de etil cu aldehida salicilică 
decurge în condiţii clasice cu un randament de 73%, atins după Gh de reflux. 
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Prin activare cu MO ? acelaşi produs, 3-(etoxicarbonil)cumarina, se obține, la 
presiunea atmosferică, în numai 3min.: 


CIO EI x pCOCoHs 
+ ritm E i 
CHA(CO-C2Hp Sri Și 
O 


OH -H20 O 
Rand.=82%, 3min 
Benzimidazolul se prepară din o-fenilendiamină şi acid formic. 


Realizată sub microunde sinteza heterociclului *? are loc mult mai uşor decât în 
condiții clasice: 


NH 
N 
| + HCOOH N 
Și (LS 
NHp N 
| 
H 


A MO 
3h, 79% 3min., 82% 


Prin iradierea ureei cu MO o perioadă de 6.5min (P=750 W), când 
temperatura finală ajunge la 190*C, se obține un amestec 7* de produși în care 
majoritar este acidul cianuric: 


iu NH NH 
| | 
3NHCONHp MO_> ai i Mae „IN ja 
MA Ne o N su: d n i 
Pe Fog 


. e je > 74 
Puritatea crescută a produşilor de reacție, când se utilizează ' MO, s-a 
observat şi la sinteza 2-tioxo-6-metiluracilului: 
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S 
C>HsONa ua 
Ps ERE TREZEA ERAI 
CH>COCH>CO>C>H5 + E»NCSNH, C2H3OH,MO sell + H>O + C2HsOH 


CH O 
Rand.=68%, 2min 


respectiv a derivaţilor acidului barbituric substituit în poziţia 5 (tabelul 


4.15):594 
O 
CHsONa as NH 


RCH(CO>C2Hsh + H>NCONH, > + 2C>H35OH 
CaHOH.MO ș 


Tabelul 4.15. Sinteza derivaţilor barbiturici sub MO. 
R=Fi 71% 
m=72% 


Diferiţi dihidropirani au fost obţinuţi prin sinteza Hantzsch. Sintezele au 
loc în etanol sau acid acetic, durata iradierii cu MO fiind de 3-4 min.” În cazul 
4-fenil-2,6-dimetil-1,4-dihidro-3,5-piridincarboxilatului de etil randamentul 
este 52%: 


ELOOC Me 
o 90 NH4OH/ELOH xi 
CHO + F.3 —————— NH 
Me OH = 
EOOC Me 
A MO 
reflux, 12h vas închis, 4min. 
n=50% n=52% 


4.9.8Reacția de sulfonare 

Naftalina a putut fi sulfonată cu o soluție de H>S0, 98% prin iradiere ” 
cu MO. Prin această metodă are loc o creştere puternică a selectivităţi reacției 
de sulfonare, procedeul fiind aplicat în industrie: 


0 
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.: p 
A MO 
4h, 163*C 3min,160*C 
78% 92% 


3min.:f/o=2.1/1 B/a=22/1 
Smin.:p/a=i0/1 


Acidul antrachinon-2-sulfonic rezultă din antrachinonă şi oleum 30% 
după o iradiere'”"cu MO timp de Gmin., temperatura fiind de 170*C: 


SO-H 
(O sozemser 30%) 
(O sozemser MO 


Randamentul în acid antrachinon-2-sulfonic sub MO este 54%. În condiţii 
clasice, reacţia se realizează în 7h, la 110*C, cu un randament de 49%. Această 
sinteză asistată de microunde este aplicată în industrie. 


4.9.9 Sinteze de compuşi organometalici 
4.9.9.1 Hidrosilarea 

Hidrosilarea 2-vinilpiridinei cu metildiclorosilan în prezenţa Cu»Cl, şi 
TMEDA prin procedeul clasic, decurge cu un randament de 5% şi cu formarea 
unei cantităţi foarte mari de gudron (după 18h, la temperatura de 180*C). 
Efectuând reacția cu ajutorul MO (750W,6x30s) randamentul 70 devine 75%: 


ai 
sg * CESIHCp ——> | 
N SiCH,CL 
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4.9.9.2 Reacţii de substituție aromatică 

Din această categone de reacții se poate exemplifica obținerea 
halogenurilor germaniuorganice, reacția de mercurare a arenelor. Aceste reacţii 
sunt substituţii electrofile Friedel-Crafis, catalizatorul fiind AICI, iar reactanţii 
halogenurile de germaniu, respectiv halogenurile sau acetatul de mercur (în 
cazul sărurilor de mercur nu este necesară folosirea catalizatorului) şi 
hdrocarbura aromatică: 


GeCh 


GeCl + fie 


În condiţiile reacției clasice, germilarea benzenului, la reflux, durează 24 h cu 
un randament de numai 20%. Utilizând ca sursă de energie microundeie 
electromagnetice acelaşi produs” este sintetizat cu un randament de 25% după 
2 h de iradiere. 


4.9.9.3 Obținerea complecşilor 7 organometalici 

Compuşii organometalici ai Ir si Rh rezultă cu excelente randamente 
prin folosirea microundelor electromagnetice, într-un interval de timp mai mic 
decât Imin. Reacţiile sunt efectuate într-un vas din teflon în amestec de solvenţi 
polari (apă-etanol). Randamentul sintezelor '* sub MO este 72% pentru 
compusul cu Ir şi de 62% pentru cel cu Rh. În condiţii clasice aceleaşi valori ale 
randamentelor se obțin după perioade lungi de refluxare: 


__C2HsOH,EBO (51) ” au 
+ 
IrCh: xH2O MO,45s5-Rand.272% > 
+ 


NH,PF a & 
RICIxHO + C) CEOFH 5 
ui, 7MO.605 >” Rad 027 G SE 
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4.9.9.4 Obținerea ferocenoximelor 
Sinteza  ferocenoximei a fost realizată prin condensarea 
i . a Ș zu . > 7 
formilferocenului cu hidroxilamină conform schemei următoare "”: 


=0 NOH 


isa NH>OH-HCLEOH,Py 


MO.205,m=97% ei 


Sinteza are loc într-un pahar erlenmeyer prevăzut cu un mic refrigerent prin 
care circulă hexanul ca agent de răcire. Comparativ cu reacţia clasică, prin 
asistare cu microunde se obţine numai un singur izomer şi anume izomerul 
E(sin), cel mai stabil termodinamic. Se remarcă, incredibil, că prin utilizarea 
MO timpul de reacție este de numai 20 secunde, iar reacția chimică este 
„cantitativă. | 


4.9.9.5 Reacţii de redistribuire a liganzilor 

Un astfel, de exemplu este reacţia de redistribuire între derivații 
bismutorganici. În cazul obţinerii diclorofenilbismutului din _trifenilbismut, 
reacția decurge asistată de microunde (durata iradierii fracționată, volumul 
solventului  12-50mL), în mediu alcoolic, cu viteze mari; în schimb 
randamentele % sunt puţin ameliorate: 


PhsBi+ 2BiCl, EEE 3 pnBiCb 
A MO 
reflux,3h vas închis, 6min. 
n=30% n=46% 


4.10 Sinteze organice asistate de microunde în absenţa solvenților 

Cu toate avantajele oferite de încălzirea cu MO în mediu cu solvent, 
printre care şi puritatea mare a produşilor de reacţie (comparativ cu încălzirea 
obşnuită) şi limitarea descompuneri substanțelor ca urmare a timpului scurt de 
şedere la temperatură înaltă, frecventele explozii produse de creşterea presiunii 
solvenţilor au determinat dezvoltarea tehnicilor experimentale 75 care nu 
folosesc solvenţi. 

Renunţarea la solvent ca mediu de reacţie în sintezele organice cu MO a 
permis operarea în deplină securitate, la presiune atmosferică, în recipiente 
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standard (pahare din sticlă), utilizând cantităţi mai mari de substanţe (100-200g 
pe recipient). Sintezele în absenţa solvenţilor pot fi realizate: 192 

- amestecarea reactivilor solizi şi lichizi care graţie solubilităţi substanţelor 
solide în faza lichidă, sau adsorbției lichidelor la suprafaţa solidă, poate da loc 
unor excelente condiţii de reacţie; 

- reacții pe suport mineral, în mediu uscat, prin impregnarea suportului 
(alumină, silicagel etc.) cu reactivii necesari reacției. Suporţii trebuie să fie 
absorbanți pentru MO şi mai pot prezenta, dacă este necesar, proprietăţi acido- 
bazice : i)KF absorbită pe alumină permite ionizarea acizilor foarte slabi(pâna 
la pkK, de ordinul 35) ii)montmorilonite comerciale modificate K10 şi KSF(la 
care aciditatea este egală cu a acidului sulfuric); 

- combinarea CTP în absenţa solvenţilor organici cu încălzirea cu MO; 

- Simpla amestecare a reactanţilor în absența suportului, solventului şi 
catalizatorului. 


4.10.1 Transpoziţii 

Transpoziţii ale alcoolilor nesaturaţi şi pinacolilor au fost realizate de A. 
B. Alloun * şi E. Gutirrez 2 în condiţii blânde prin impregnarea suportului de 
montmorilonit (tip polisilicat) K10 sau KSF cu soluţia alcoolului. În continuare, 
solventul alcoolic este evaporat, iar masa formată este iradiată cu MO. 
Principalele rezultate sunt prezentate mai jos: 


Ph 
Q4,-cac — Cs UCP Smin,270W,Rand.=95% 
OH O 
HO OH CHO 
CH-CH iu Smin,270W,Rand.=98% 
/ ÎN 
Ph Ph Ph Ph 
În cazul transpoziţiei pinacolice *7 rezultatele obţinute au fost 
următoarele: 


Montmorilonit 
Me>C—CMe, Peer Ca + HO 


OH OH O 
A MO 
15h,100*C 1Smin. (450W), 


n=5-98% n=23-99% 


12] 


Sinteza se efectuează iradiind argila (montmorilonitul) în care se află absorbit 
diolul. 

Alcoolii propargilici, tratați în mediu acid, se transformă în cetone 
nesaturate (tabelul 4.16), printr-o reacţie de transpoziţie Meyer-Schuster: 


Ph 

Ph 
si it Ci Cu cau i ete Ph—C-CH=CC 

OH O Ph 


Tabelul 4.16. Transpoziţia Meyer-Schuster: 
Randament 
reflux |! 5 min | 170*C 


270 W | 5 min | 170C 98% | 


Izomerizarea eugenol la izoeugenol (care este precursor al vanilinei 
pentru reacția de oxidare) poate fi realizată combinând cataliza de transfer de 
fază cu efectui microundelor.*! Reacția are loc într-un pahar de sticlă deschis 
conţinând  eugenol  (15mmol), KOBu-t(33mmol) şi aliquat(0.7Smmol). 
Amestecul este încălzit într-un cuptor cu microunde Maxidigest MX 350 
Prolabo timp de i8min (P=45W). Temperatura la sfârşitul iradierii devine 
192“C, iar randamentul este 94%. În tabelul 4.17 sunt grupați parametrii de care 
depinde izomerizarea, cantitatea de bază fiind exprimată în vali (echivalenţi- 
gram): 


OCH3 


OCH3 
OH OH 
O m (O 
SI rs - 
“e NR4X 
CH,-CH=CH, | 
CI HI 
Tabelul 4.17. Izomerizarea izoeugenol la eugenol (aliquat 5%) 


Bază Echipament P t 
zana || oa |tmina 


|_KOBu-t | _Monomod__| 


4.10.2 Reacția de eterificare 

În continuare sunt prezentate câteva rezultate de la obţinerea 4-(4- 
clorofenil)metoxiazobenzenului prin reacţia de eterificare *? sub microunde. 
Aceste rezultate au fost ulterior aplicate 5% Şi ia alți compuși. 

În cazul sintezei azoeterilor s-a folosit ca suport pentru reactanți şi 
absorbant pentru MO alumina G (neutră acido-bazic, produs comercial). 
Temperatura aluminei G depinde atât de timpul de iradiere cu MO cât ŞI de 
masa supusă iradierii (fi gura 4.23, figura 4.24). 


T[*C 
[*C] TIC] 


30 lSmn 


aan 


—— mn 


—————— 5mn 


0 50 100 150 200 250 300 350400 450500 


m[g] 
Figura 4.23. Variația temperaturii Figura 4.24 Variația temperaturii 
aluminei G cu timpul de iradiere aluminei G cu masa supusă iradierii 
cu MO(P=650W). cu MO(P=650W). 


Obs.: Temperatura a fost măsurată la sfârşitul iradierii cu un termometru di gital eroarea=5*C 


În prima etapă, masa de alumină se amestecă cu cantitatea necesară de 4- 
hidroxiazobenzen şi cantitatea echivalentă de soluție apoasă 50% KOH 
necesară neutralizări 4-hidroxiazobenzenului. Apa este evaporată sub vid într- 
un evaporator rotativ. Se prepară o soluţie 50% de 1-cloro-4-(clorometil)benzen 
în acetonă cu care se impregnează suportul de alumină conținând azobenzen-4- 
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oxidul de potasiu. Acetona este evaporată sub vid, iar suportul care conţine 
sarea hidroxiazoderivatului şi derivatul halogenat, este iradiat cu MO într-un 
cuptor menajer, conform timpului ales. Cel mai bun raport al cantităților 
substanţelor folosite corespunde la: 12.5g alumină G:25mmol hidroxiazoderivat 
aromatic:25mmol KOH:37.5mmol derivat halogenat (tabelul 4.18). 


Tabelul 4.18. Sinteza 4-(4-clorofenil)metoxiazobenzenului 
la diferi i timpi de iradiere cu MO (P=650W)). 


isa fa — 


180 


Rezultă că randamentul devine maxim după 160s. Prelungirea tipului de 
iradiere determină o creştere a temperaturii mediului de reacţie, temperatură 
responsabilă de descompunerea produsului şi deci de scăderea randamentului. 

Deoarece compuşii halogenometilaţi şi hidroxiazoderivaţii aromatici 
(respectiv sărurile lor) sunt molecule polare, deci pot absorbi MO, este posibil 
să se renunțe la suportul mineral. În acest scop, sarea de potasiu a 
hidroxiazoderivatului aromatic se impregnează cu soluția compusului 
clorometilat în acetonă. Acetona este îndepărtată prin evaporare sub vid, iar 
amestecul obținut se iradiază cu MO (tabelul 4.19). 


Tabelul 4.19. Sinteza 4-(4-clorofenil)metoxiazobenzenului în mediu solid, 
sub MO, în absenţa solventului, suportului ŞI catalizatorului (P=650W)). 


[9] 
SS 

Obs.: *-temperatura la sfârşitul iradierii; AB-OK:azobenzen-4-oxidul de ar 
Halg. :1-cloro-4-(clorometil)benzen 


Din tabelul 4.19 se constată că iradierea este eficace la un raport 
stoechiometric al reactanților după 2min. 45 sec. Un interval de timp de iradiere 
mai mare produce o scădere a randamentului. Această scădere este mai mare 
decât în cazul utilizări unui interval de timp de iradiere mai mic. Scăderea 
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cantități de azoeter când durata iradierii depăşeşte 165s se explică printr-o 
descompunere a azoeterului din cauza temperaturii ridicate din sistem. 

O creştere importantă a temperaturii se observă când sarea azofenolului 
este în exces. Această temperatură, pentru acelaşi timp de iradiere (165s), 
determină descompunerea excesului de azobenzen -4-oxid de potasiu. 
Descompunerea este confirmată prin două metode : 

a) în urma purificări produsului de reacţie se obţine o masă semnificativă de 
rezidiu; 

b) la sfârşitul iradierii, o probă din masa de reacție acidulată cu o soluţie de 
HCI după uscare nu prezintă în IR benzile caracteristice grupelor -N=N- şi -OH 
din 4-hidroxiazobenzen. 

Folosirea unui exces de reactiv clorometilat aromatic nu produce practic 
nici o modificare sensibilă a randamentului în azoeter.Se poate concluziona că 
eterificarea 4-hidroxiazobenzenului cu 1-cloro-4-(clorometil)benzen cu ajutorul 
MO poate fi realizată cu bune rezultate, în absenţa solvenţilor şi a suporturilor 
absorbante, în mediu solid, prin impregnarea sări de potasiu a azofenolului cu 
derivatul halogenat, urmată de o iradiere timp de 165s într-un cuptor cu 
microunde multimod (P=650W A=12.2 cm). 

Biomasa este o sursă remarcabilă de produşi naturali care sunt materii 
prime pentru obținerea altor molecule cu prețuri mai mici decât prin folosirea 
intermediarilor derivând din petrol. Unul dintre aceşti compuşi este furanul 
obţinut din furfurolul. Producţia mondială de furfurol !” este de peste 200000 
Van. O nouă clasă de dieteri furanici s-au sintetizat din 2,5- 
bis(hidroximetil)furan sub MO şi CTP *! fără solvent: 


PN KOH IN 


Raport molar= 1:3:3 


Condiţii: RX=C2H>sBr 

1 .Monomod: P=30 W, Smin., 93%. 
2. Baie de ulei: Smini./180*C, 93%. 
3. Baie de ulei: 30min./180*C, 89%. 


Dezaichilarea eterilor aromatici se poate realiza cu ajutorul MO.” 
Euilizoeugenolul (2a) şi etoxianisolul (2b) pot fi selectiv dezalchilaţi la 
3a,b(demetilare) sau 4a,b (deetilare) utilizând KOBu-t în prezenţa eterului 
coroană 18-C-6. Prin adăugare de glicol (EG), selectivitatea este total inversată. 
În ambele cazuri, o accelerare putemică se observă sub MO (tabelul 4.20). 


» OMe 
| KOtBu, 18-C-6 
Su [272 i ta 
R 


a: R=CH=CH-CH 3 
b: R=H 


39] 


Tabelul 4.20. Dezalchilarea selectivă a eterilor aromatici.“ 


Condiţii Produs (%) 
- | 82 


Eter 2 


2a Monomod,60W 
Baie de ulei 
Monomod, 60W+ 
EG (2mL) 
Baie de nisip+ 
EG (2mL) 
Monomod,60W 
Baie de ulei 
Monomod, 60W+ 
EG (2mL) 
Baie de ulei+ 
EG (2mL) 
Obs.“- Smmol eter 2; 2mmol KOBu-t; 10% 18-C-6. 


4.10.3 Reacţia de esterificare 

Mai Jos, sunt prezentate o serie de rezultate obţinute cu ajutorul MO în 
reacţiile de esterificare în absenţa solvenţilor. Produşii volatili apa, metanolul, 
sunt molecule polare şi se evaporă pe măsură ce se formează, părăsind mediul 
de reacţie: a 
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Hi 


RCOOH + ROH RCOOR' + H>O 
Încercări efectuate pe 4 mmol-cuptor cu MO 350W 


R R Timp Rand. 


n-C ] 7H35 n-CgH, ? TsOH(0.Svali) Smin 90% 


n-C l 735 n-C ] gH37 " lUmin 94% 


O n-CgH37 4 10min 91% 


ArCOOCHa + n CeHyyOHCl= ArCOOCgHu3 + CH3OH 


Încercări efectuate pe 1Ommol-cuptor cu MO 600W 


Catal. Timp Rand. Temperatura final 3 


Ar 
(O) TsOH(0.5vali) 2min 97%, 193*C 
K>CO-(0.5vali)  2.5min . 90% 186*C 
+ RANX (10%) 


TsOH(0.5vali) 10min 98% 186*C 


CH3OR(0.3vali)  10min 88% 147C 
+ = 
+RANX 
Obs.:Ts:tosil 


Ionii carboxilat au fost alchilați cu rezultate bune folosind suporturile 
minerale (alumină, silicagel); intervalul de timp a fost însă lung. Utilizând ca 
sursă de încălzire un cuptor cu MO, reacţiile de alchilare ale acestor ioni devin 
aproape totale după numai câteva minute de iradiere. Alumina G (produs 
comercial Fluka) este frecvent utilizată ca suport şi absorbant al MO. Alumina 
absoarbe energia MO ca urmare a existenței. în structura sa a unor grupări 
hidroxil libere. Energia absorbită este eliberată ulterior sub formă de caldură. ” 
Mult mai eficace este combinarea CTP în absenţa solvenţilor şi a suporturilor 
cu MO, procedeu în care anionii carboxilat pot fi introduşi ca atare sau generați 
în mediul de reacție. Alăturat sunt prezentate esterificările unor acizi carboxilici 
cu bromurile de alchil (care sunt mult mai reactive decât clorurile) prin CTP în 


127 


absenţa solvenţilor şi suporturilor combinată cu iradierea cu MO; respectiv 
utilizând alumina drept suport, MO şi în absenţa solvenţilor: ii 


RCOOK aliquat(5%) 
sau fe R,Br rii DU RCOOR, +KBr 
RCOOH + KOH sc i 


Încercări pe 10mmol-cuptor cu MO 600W 


CTP/MO Alumină/ MO 
| Timp Rand. Temperatură Timp Rand. Temperatură 
CHCOOK+ nCgH9Br Imin 98% 187*C 1.5min 99% 196*C 


COOH+KOH + nCgHyyBr 45 s 98% 180*C Smin 10% 165*C 


Hosc-(O-cone nCAHBr+K>CO,  Gmin 84%  175C 


(2mmol)  (2mmol) 
CiobhsCOOK+nCeHsBr Imi 98% 140%C Smin 20% 160:C 
CHRasCOOK+ nCygllBr  2min 98% 161*C Smin Îl O 14%C 


Se constată că randamentele esterificărilor sunt mult mai mari în sintezele 


realizate combinând CTP şi MO decât în cele realizate utilizând numai alumina 
ca suport. 


4.10.4 Reacţia de hidroliză 


Hidroliza esterilor prin CTP, fără solvent, în lipsa suportului, utilizând 
A . . . A . € 
MO decurge în intervale de timp cuprinse între 2-4min. cu randamente 2 de 


aproximativ 80%. Mai jos, sunt prezentate condițiile hidrolizei unor esteri 
(tabelul 4.21) aromatici după schema:”? 


I)KOH - aliquat 
2mmol 10% 
op 


2) HCI 


RCOOR' RCOOH + ROH 


IR=Ph  R'=Me  2R=Ph  R'=nGHp 


3 0) Ba 4 SO R'=nCsH7 


Tabelul 4.21. Hidroliza esterilor activată de MO. 


[W]_| min.) | _(*C] [%] 
1 Cuptor menajer 87 
90 205 6 

205 


240 38 
57 


82 


Baie de nisip 
Cuptor menajer 
Monomod MW 
Baie de nisip 


Monomod MW 1 9 
Baie de nisip | 90 
Cuptor menajer 250 l - 
Monomod MW 90 2 210 94 
Baie de nisip ”] 210 T2 
Cuptor menajer 250 2 - 75 
Monomod MW 90 2 240 87 
2 
4 
4 


Acţiunea specifică a MO poate fi constatată urmărind saponificarea 2,4,6- 
trimetilbenzoatului de normal-octil (esterul 4). Prin iradiere cu MO (90W), timp 
de 4min, randamentul devine 82% (temperatura finală 223*C). Menţinând 
identice toate celelalte condiţii și efectuând încălzirea convenţională (pe baie de 
nisip), la aceeaşi temperatură, o perioadă de 4min, randamentul hidrolizei este 
0%. În concluzie, metoda clasică ” de hidroliză a esterilor este foarte 
dezavantajoasă în faţa celei neconvenţionale i 


4.10.5 Reacția Krapcho 

Reacţia Krapcho este o reacţie de eliminare a grupelor etoxicarbonil în 
condiţii termice drastice. Din motivul acesta, randamentul este foarte limitat. 
Aceste dezavantaje, dispar prin activarea reacției cu MO: 


O Q 
COOEt E 
E MO 
+ - 
M*X 


Condiţii: 
Metoda clasică: DMSO-CaCl> (5 vali) 3h 160*C 20% 


MO+CTP, 30W 1Smin. 160*C 94% 
CTP, baie de ulei 15Smin. 160*C 0% 
CTP, baie de ulei 3h 160*C 60% 


În condiţii clasice, solvent DMSO, în prezență de CaCl>, reacția necesită o 
încălzire la 160*C, 3h, pentru ca n<20%. Prin CTP (catalizator, n-Bu4NBr) 
cuplată cu microunde“, în prezenţa LiCI, folosind un reactor monomod (P=30 
W), după 15 minute de iradiere, temperatura finală este 160*C, iar randamentul 
devine 94%. Faţă de metoda convenţională de efectuare a reacției Krapcho, prin 
combinarea MO cu CTP fără solvent intervin două avantaje majore: o reducere 
considerabilă a timpului şi evitarea descompunerii produsului ca urmare a 
temperaturii ridicate din masa de reacție. 


4.10.6 Sinteza antrachinonei 
Acidul o-benzoilbenzoic se deshidratează intramolecular în mediu acid 
pentru a forma antrachinonă (Procedeul Atochem) printr-o reacţie Friede!-Crafts: 


a 


Condiţiile industriale, clasice, necesitau acid sulfuric concentrat, la fierbere 
(170*C), timp de 8-10h, pentru a ajunge la un randament de 85%. Evident, acest 
procedeu industrial crează probleme mari legate de manipularea reactivilor şi cu 
deşeurile rezultate (poluare). În fine, este nevoie de un mare număr de etape 
fizice precum extracția, spălarea şi purificarea antrachinonei. 

Aceeaşi sinteză a fost ulterior realizată şi cu aportul MO.” Se amestecă 
acidul o-benzoilbenzoic cu bentonită, iar vasul conținând amestecul este 
introdus într-o baie de Al»0-/Fe3O4 (1:1). Baia de oxizi metalici absoarbe foarte 
bine MO (figura 4.25). 


Pr 


Fez0/ ALO3 


Condiţii clasice H>SO4 concentrat, 10 h, 170“C, n=85%. 
Sub microunde P=750 W, timp 5 minute, ş>90%. 


Figura 4.25. Instalaţie de sinteză a antrachinonei sub microunde. 
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Randamentul în antrachinonă este superior, iar recuperarea produsului se face 
simplu, prin sublimare directă. Ciclul de reutilizarea a suportului, bentonita, 
este superior a 50 de folosiri succesive. 


4.10.7 Reacţii de oxido-reducere 


B-naftolul se oxidează uşor cu FeCl3.6H20 prin iradiere cu microunde 
(tabelul 4.22), în absenţa solventului: 


OH sf d 
2 OH 
Ze, ——— op * 2F6Cl2 + 2HCI 


Tabelul 4.22. Oxidarea 2-naftolului la (+)2,2'-dihidroxi-l „P'-dinaftil.% 


| 
CO IE IE 

A. RA RE 0 IN PI 
a 22% 
Arenele sunt oxidate la cetone sub MO, în 10-30 min., de KMnO4 


impregnat ” în alumină, în absenţa solventului. În condiţii clasice”, oxidarea 
are loc în câteva zile, solventul fiind 1,2-dicloroetan, la temperatura camerei. 


(eee 

“MOVfără sobent fără solvent $5 
| 
O 


Mediu uscat+MO  10min.  140*C n=100% 
CICH „CH„CI 118h TA  n=100% 


KMnOs-alumină j 
"MO tt aelieaii fără solvent 


Mediu uscat+MO 30min. 110*C  n=96% 
CICH „CH-CI 282h TA n=91% 


(baie de ulei) 


131 


În mod asemănător, H.Benhaliliba” a efectuat oxidarea enaminelor f,B- 
disubstituite cu KMnO/ALO3, conform schemei următoare: 


e + 


Ph 
h N 
NE EM Sag = 
j J Me 
H Me H 


15min. 


Cuptor domestic  255W n=73% 
Reactor Monomd 300W  140*C n=83% 
A 140*C n<2% 


Dihidropiridinele se aromatizează la piridinele corespunzătoare prin 
oxidare cu acid azotic impregnat în bentonită 100.101 prin activare cu MO. 
Oxidarea decurge cantitativ, iar durata este de numai Imin.: 


EOOC COOEt | BOOC= COOEt 
| | HNO7/ bentonite | 
i MO, Imin.. n=98,6% Su 


| 
H 


Dacă poziţia 4 din dihidropiridine este ocupată de un substituent, prin oxidare 
se produce şi o dezalchiare parțială, astfel că, se obține un amestec 192 de 
produşi de reacţie: 


EIOOC COOE .00C a BODOC ZE —CO0H 
OC COOE a 
| | HNO 3/ bentonite d A e 
MO, 1Omin., n=98,6% Ss 
) i At 
H R=H, 38% R=H, 62% 
R=Et, 60% R=Et, 40% 
Reacţiile de reducere se pot realiza cu ajutorul MO. Gordon Sa i 


observat că  benzaldehida este redusă la alcool benzilic utilizând 
Ru[PPh3];(CO)HCI precum catalizator şi HCOOH ca sursă de hidrogen: 


CHO 
me N Put 07 
(aro _RuP(CeHs)sl(CO):BCL ENE “YO 


HCOOH, MO, Imn. ON / i E. 


După lGmin. de iradiere, se constată că, în urma hidrogenări, se obțin doi 
produşi: formiatul de benzil (majoritar) şi alcoolul benzilic în raport molar 23:4. 
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Bose ** a utilizat pentru efectuarea reducerilor cu MO paladiu ca şi 
catalizator depus pe cărbune, iar ca sursă de hidrogen formiatul de amoniu. EI a 
aplicat metoda la hidrogenarea lactamelor. S-a constatat că prin reducere se 
rupe legătura dintre atomul de C-benzilic şi atomul de N, formându-se o amidă: 


HCO 2NHa/Pd/Carbon 99 


H 
N ÎN" 
MO, 45s 
i i a 


OCH3 OCH3 


Durata hidrogenări este de numai 45 s. Autorii nu au oferit însă nici o valoare a 
randamentului acestei reacției, ci doar că „reacţia a fost completă”. 


4.10.8 Reacţii radicalice 

În literatură, acest tip de reacţii a fost puţin studiat sub microunde. Se 
menţionează, de exemplu, reacția de reducere a halogenilor din B-lactame cu 
hidruri staniuorganice * , ca în exemplul de mai jos: 


Br E. Ş 
0 E _ m BuSnH,AIBN 
E N THE,MO. 


4.10.9 Sinteze de compuşi heterociclici 

Sinteza derivaţilor indolului, prin ciclizarea Fischer, poate fi efectută cu 
randamente mari în absența solvenţilor, prin impregnarea suporiuiui de 
montmorilonit KSF cu feniihidrazină şi ciclohexanonă. Suportul impregnat este 
apoi iradiat 1% cu MO (P=160W,5min) într-un pahar din pyrex: 


O N-NH-CeHs 
p 
CgHs-NH-NH, + o —— | | 
8 
N 
H 
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In condiţii clasice arihmidazolii se sintetizează din o-fenilendiamine şi 
acizi carboxilici sau f-cetoesteri în cataliză acidă (HCI sau HPO4), cu toate 
problemele legate de manipuiare şi poluare: 


R,= NH RI N R N 
E arma POPP - "Oa 
R> NH» R2 î N R, e. N 

H H 


Asistată de microunde,” reacția are loc folosind un suport de argilă K10 sau 
KSF care se impregneză cu cei doi reactanți. După 4 minute de iradiere, într-un 
cuptor domestic cu P=480 W randamentul este n>90%, în timp ce în condiții 
clasice, în acelaşi interval de timp randamentul este n<2%. În plus, activitatea 
catalitică a argile: se păstrează nemodificată şi poate fi refolosită, fără 
diminurea randamentului, pentru 10 utilizări consecutive. 

Sinteze de heterocicili cu doi heteroatomi au fost realizate plecând de le 
levulinatul de etil şi diamine (sau aminoalcooli), pe montmorilonit K10, prin 
iradiere'* cu MO 6-15 min. În condiții convenţionale sunt necesare mai multe 
zile pentru efectuarea sintezelor, iar temperatura este cea ambiantă. În cazui 
aminoalcoolilor randamentele sunt mai reduse. De exemplu: 


Hu Me 


N 
Alumin ă sau Montmorilonit 
H>N nN shot tainei ate site însa ce 2, 
2N(CH)nNH2+ MeCO(CBYCOVEt MO7I25-420W Gina: (3) 


n=78-90% 
- EtOH, -HO O 


Sinteza rapidă şi simplă a macrociclurilor tetrapirolice a fost efectuată în 
mediu uscat prin activare cu MO. Pirolul şi benzaldehida absorbite pe silicagel 
se transformă în tetrafenilporfirină în 10min., în timp ce în condiţii clasice (acid 
acetic şi piridină) sunt necesare 24h: 


a dă (_) O 


Silicagel, 


+ mediu uscat 


” do 
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Folosind un reactor monomod Prolabo (P=135W) se obține un randament !% de 
9.5%. Într-un reactor multimod domestic acesta nu este decât 4%. Metoda cu 
MO este avantajoasă doar din punct de vedere al timpului şi simplităţii modului 
de lucru, deoarece efectuarea sintezei prin metoda convenţională conduce la o 
valoare mai mare a randamentului. O îmbunătăţire a sintezei sub MO s-a 
obţinut prin adăugare de toluen (30%).1% 

Aziridinele sunt sintetizate prin diferite metode. A. Saoudi 1% descrie 
sinteza lor pentru prima dată în mediu sec, prin iradiere cu MO: 


H H R X R 


H 
Bentonite + R-CH=C(XO)Br 
R a ML pă AL i p RI 4 | 


RNH HE N Hu” N” VWX+R-CH=N-R 
Br Br a , E 


R R 
X= grupă atrăgătoare de electroni 


Reacţia a fost studiată atât în condiţii clasice cât şi prin iradiere cu MO pentru 
diferiți substituenți. Este remarcabil, că reacţia de eliminare este mult mai 
eficientă decât adiţia Michaăl (obţinerea aziridinelor) sub microunde faţă de 
condițile clasice. 

Unele 3-(2H)piridazinone (notate în schema de mai jos cu 4) au fost 
preparate din monofenilhidrazonele compuşilor 1,2-dicarbonilici ŞI compuşii cu 
metilen activ, timp de 1-20 min., fără solvent, prin iradiere cu MO, în prezenţa 
piperidinei sau terț-butoxidului de potasiu (randament 50-80%). Sinteza are loc 
conform schemei următoare:!%110 


R! R? 


i SOBOR: ef 
O N=—NH-—Ph 2 


mA 4 
R? “R'OH 
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La sinteza compusului 4 (X=CN, R'=Me, RI=R2=H), nu se constată un efect 
specific datorat microundelor, deoarece şi prin sinteza convenţională rezultatul 
este acelaşi (randament 72%). Efectuând sinteza în mediu uscat, intermediarul 3 
este izolabil, fapt imposibil de realizat dacă sinteza are loc în condiţii clasice. 
Dacă substanţa cu metilen activ este un cetoester, reacția urmează diferite căi. 
Plecând de la fenilhidrazonă, reacţia conduce la heterobiciclul 5 (control 
cinetic) (tabelul 4.23): 


H 
ECO AH 
la+2a | 
piperidin ă Asau MWIbo O OZN 
0.3vali pp 4 | 
Ph 
O: SA 4a NH-Ph 
2a 
i Ja. N-NH-Ph iz a 
HzCO»C | H OH 
N CO>CH3 Aa sau MWIb ( | 
| 3a 2a CHCO»C H ă COCH3 
1a:R '=R“=H ui + 
2a:CH 3COCH »CO »CH3 


Aâ-încălzire clasic ă, MWIb-iradiere cu MO 


Conversie? 
[%] 


67 
93(89)! 
60 
37 
pp) 
15 


a- determinată prin RMN- 
b-procente relative. 
c-temperatura iniţială. 
d-produsul purificat. 
e-temperatură monitorizată de calculator (reactor Synthewave 402). 


H faţă de produsul brut. 


Rezultatul sintezei depinde de temperatură. Când la reacționează cu doi 
echivalenți din 2a, prin simplă amestecare la temperatura camerei (datorită 
exotermicităţi temperatura ajunge la 40*C), se obține derivatul de 6H- 
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pirolidino[4,5-d]-2,3-dihidrofuran (compusul Sa). Structura lui 5a a fost 
stabilită cu raze X. Când un amestec de la şi Sa este iradiat, se obţine 
piridazinona 4a. Acest produs este de asemenea obținut cantitativ când 
heterobiciclul Sa (0.1g) este iradiat (4min., 200W, 70*C) în prezența piridinei 
(0.02mL) (figura 4.26). Dacă amestecul de reacţie este încălzit pe o baie de ulei 
la 70*C timp de 4min., rezultatele sunt comparabile: efectul specific al MO este 
exclus în cazul acesta. 


Figura 4.26. Procentele din 4a şi Sa în funcţie de temperatură. 


Ftalocianinele sunt o clasă de coloranţi organici de mare inportanţă în 
industria chimică. Compuşii sunt colorați în aibastru sau verde şi se folosesc la 
obţinerea cernelurilor, la vopsirea maselor plastice, a suprafeţelor metalice, a 
îmbrăcămintei (blue jeans). De asemenea, ftalocianinele se utilizează la 
afisajele electronice, la aparatura laser precum şi în medicină. Aceşti compuşi 
se obțin prin reacţii template clasice din diverşi precursori ca ftalonitrili, ciano- 
benzamide, ftalimidă şi acid ftalic cu săruri metalice în solvenţi neapoşi la 
temperaturi ridicate. În 2008, Kantar şi colaboratorii !!! au obținut ftalocianine, 
folosind activarea cu microunde, prin reacțiile: 
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SE 


CHO OCH, i 
3,5-dimetoxifenoi 4 5-dicloro-1,2-dicianobenzen 
NN NON CN CN 
ii ei 
CN E SN + 
Ai 
OCE o 0CH, 
4-octiltio-5-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitri! 4-cloro-6-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitri! 
II Li 


iii iii 


a ră 
î 5: ca 
oetioi 


4,5,6 1,2,3 
î) DMSO, Na/CO,, TA sau MO 350 W, DMSO, 8 min Lb hf le ] 
i) DME, K,CO,, 60 *C sau MO330 W, DME, K,CO,, B min za ja | . zi [ca [za 


îii) MO sau A 


4-Cloro-5-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (1) s-a sintetizat din  3,5- 
dimetoxifenol şi 4,5-dicloro-1,2-dicianobenzen, în DMSO, la temperatura 
camerei (TA) şi NaCO3, ca bază. În continuare, 4-octiltio-5-(3,5- 
dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (II) s-a preparat din compusul (1) şi octantiol în 
DMF în prezenţa K2CO3. 

Din compușii (1) şi (II) au fost sintetizate combinaţiile complexe cu sărurile de 
cupru şi zinc. Sintezele coloranților ftalocianinici au fost efectuate atăt în 
condiţiile încălzirii obişnuite pe baie de ulei (A) cât şi asistate de microunde 
(MO) : 
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- compusul (1): a)A: n=61%, 48h, TA, reactanți 3,5-dimetoxifenol şi 4,5- 
dicloroftalonitril, solvent DMSO, p.t.=148; b) MO: n=80%, 8 min., 350W, 
solvent DMSO. 

- ligandul ftalocianinic (fără metal) (1): a)A: n=73%, 24h, 180*C, reactanți | şi 
N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: n=75%, 8 min., 350W, reactanți | şi 1,8- 
diazabiciclo[5.4.0]undec-7-enă (DBU). 

- complexul cupru-ftalocianinic (2): a)A: n=73%, 24h, 150*C, reactanți 1, CuCl 
şi N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: n=80%, 8 min., 350W, reactanți I, CuCl> şi 
N,N-dimetilaminoetanol. 

„- complexul zinc-ftalocianinic (3): a)A: n=29%, 24h, 190*C, reactanți |, 
Zn(OAc) şi chinolină; b) MO: n=85%, 8 min., 350W, reactanți I, Zn(OAc)> şi 
N,N-dimetilaminoetanol. 

- 4-octiltio-5-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (II): a)A: n=64%, 5lh, 60*C, 
ieactanți octantiol, K2CO şi compusul 1 în DMF, 51*h, 60*C; p.t.=51*C b) 
MO: n=80%, 8 min., 350W, reactanți octantiol, K2CO3, şi compusul I în DMF. 
- ligandul ftalocianinic (fără metal) (4): a)A: n=20%, 24h, 180*C, reactanți II şi 
N,„N-dimetilaminoetanol; b)MO: n=75%, 8 min., 350W, reactanți ÎI şi DBU. 

- complexul cupru-ftalocianinic (5): a)A: n=41%, 24h, 150*C, reactanți II, 
CuCl» şi N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: n=75%, 8 min., 350W, reactanți II, 
CuCl> şi N,N-dimetilaminoetanol. 

- complexul zinc-ftalocianininc (6): a)A: n=18%, 24h, 190*C, reactanți II, 
Zn(OAch şi chinolină; b) MO: n=80%, 8 min., 350W, reactanți II, Zn(OAc) şi 
N,N-dimetilaminoetanol. 

În toate sintezele, randamentele obţinute prin activarea reacţiilor cu 
microunde au fost superioare celor obținute în sintezele clasice. De asemenea 
valorile timpilor de reacţie au fost mult mai mici atunci când reacţiile au tost 
conduse sub microunde decât prin încălzirea convenţională. Temperaturile de 
topire (p.1.) ale complecşilor metalici sunt mai mari de 200*C, la aceste valori 
producându-se descompunerea substanțelor. 


4.10.10 Sinteza lactamelor 

În 1979, Olah'!? prezintă transformarea într-o etapă a cetonelor aciclice 
în lactame cu acid hidroxilamino-O-sulfonic şi acid formic, la refux, în câteva 
ore. Ulterior, aceeaşi reacţie a fost realizată în absenţa solventului, pe SiO»> prin 
iradiere cu MO. De exemplu, !! sinteza hexahidro-2-azepinonei  (€- 
caprolactama) decurge (tabelul 4.24) astfel: 
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„OSO3H PH 


O N N 
H»O 
H>NOSO3H 2 
einer E SE Q + H»SO4 
H»O 
H»SO4 
.! 


N 
- H-SO 
[HSO4 ÎNH(CH-)sCOH e it $- 


Tabelul 4.24. Sinteza lactamelor. 


Cetonă Lactamă Timp" | Rand. 
(min. | [%] 


15 60 


ciclopentanonă valerolactamă 

ciclohexanonă e-caprolactama 10 86 

cicloheptanonă |  2-azacicloctanonă 20 72 

ciclooctanonă | 2-azaciclononanonă 15 65 
cicloundecanonă | 2-azaciclododecanonă 15 12 


ciclododecanonă | 2-azaciclotridecanonă 20 


P=30W, temperatura= 100*-120*C, în funcţie de cetonă 


Prepararea lactamelor se poate face şi într-un reactor multimod, dar puterea mai 
mare a acestuia produce şi o descompunere a produsului. Din păcate, autorii a 
nu au studiat reacţia şi prin încălzire convenţională, la aceleaşi temperaturi. 


4.10.11 Acetalizări 
Grupa OH, prin perechile de electroni de la oxigen, are caracter 
nucleofil şi va reacționa cu reactivii electrofili: oxidanţi, agenți deshidratanți 
acizi. Grupa OH trebuie protejată la tratarea compusului cu PX3, PXs sau ionul 
halogenură. | 
O largă aplicare are protejarea grupei hidroxil în special în chimia zaharidelor, 
gliceridelor şi steroizilor sub forma de acetali. Obţinerea 5,6-O-acetalului de L- 
galactono-l,4-lactonă, compus cu proprietăți de cristal lichid, prin metoda 
convenţională reuşeşte după 24h, în DMF, în prezenţa acidului sulfuric şi 
sulfatului de cupru anhidru. Pentru evitarea caramelizării, temperatura nu 
depăşeşte 40*C. Conversia rămâne scăzută sub 25% (R=CH3-(CH2)10), iar 
selectivitatea la nivelul noului centru chiral rezultat este 6:4. Folosind MO, * 
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şi montmorilonit KSF sau K10 ca suport acid, prin iradiere într-un cuptor 
monomod (60W) timp de 1Omin. conversia este 89%, iar selectivitatea de 1:1 la 
nivelul noului centru chiral. Temperatura finală atinsă sub MO este de 140- 
1356. 


OH O 
OH 0>R 
O RCHO 9) 
4 Sia O 
O O 
R=CH 3(CH2)11 


DMF, H»SO4,CuSO4  24h  40*C 25% 
KSF mediu sec 10min. 60W 669 
K10 mediu sec 10min. 60W 89 


Un amestec format dintr-o aldehidă sau cetonă şi etilenglicol (EG) Şi p- 
TsOH conduce la dioxolanii corespunzători în urma iradieriicu MO: 


R2 


i arii A pei AS; + BO 
O 


EX.:R.=Ph, R>=H 


Reactor monomod, EG 1.5val 
Cuptor domestic, EG 10-1Svali 
EX.: R.=Ph, R2=CH3 

Reactor monomod, EG 3vali 
Cuptor menajer, EG 10-15vali 


i5min 80*C 80% 114 
2min. 650W 81% 115 


30min. 120*C 90% 114 
2min. 650W 71% 115 


Eulenglicolul poate fi transferat la compuşii carbonilici şi prin reacţia 
acestora cu 2,2-dialchil-1,3-dioxolan. În condiţii clasice sunt necesare 4-7h, un 


A 116.117 
solveni inert sau exces 


4-30min. (tabelul 4.25): 


O 
1 


R R 
l 2 SL 
i + 4] 


de dioxolan. Prin iradiere cu MO, reacția durează 


R, R> 


O  MOjcat. 


dia RA 07 e CEIA) 


Tabelul 4.25. Sinteza Ma din ore 
Cetona 1 


Me | cn:coMe 
CH>CO-Me 


“-nu s-a folosit p-TsOH 
? catalizator: KSEF 


4.10.12 Sinteza pigmențţilor chinonftalonici 

Chinonttalonele au o importanță deosebită în sinteza organică, deoarece 
sunt la originea a numeroase produse farmaceutice şi intră în structura 
coloranților aplicaţi pe ţesături. Sinteza pigmenţilor chinonftaionici se face prin 
reacția anhidnidei ftalice cu un amestec de chinaldină şi nitrobenzen, i ZnCb 
19 sau NaH, respectiv prin reacția dhinofiniiucari dul cu fB-dicetone. 
Aceste metode de sinteză necesită mult timp, produşii se obțin cu randamente 
MICI, iar condiţiile de lucru sunt dificile. 
În 2002, Khouzani 1%? prezintă sinteza acestor pigmenţi în mediu sec, pe suport 
de silicagel, conform reacției: 


R'=H,4-Me, 4-Ph, 3-O0H, 6-Me 
R"=H,CH,5,6-CO-0-CO-, 5,6-(CO0Me), 1-NO2,4-NO» 


Alegerea silicagelului ca suport s-a efectuat în urma unui studiu comparativ 
asupra condensării dintre chinaldină şi anhidridă ftalică (tabelul 4.26). 


Tabelul 4.26. Sinteza chinoftalonei pe diferiţi suporţi sub MO 
( cuptor menajer P=100W). 


alumină 
argilă K10 


Se observă că dintre alumină, argila K10 şi silicagel, cel din urmă este cel mai 
bun suport pentru reacția chimică. Ceilalţi compuşi se obţin în aceleaşi condiţii 
cu randamente foarte bune. 


4.10.13 Reacţia Suzuki 

O reacție din sinteza organică modernă este reacția Suzuki. Ea constă în 
formarea legăturilor C-C prin reacţia de cuplare dintre derivații halogenați şi 
acizii boronici în prezenţa catalizatorului de paladiu.'7*1% Reacţia se desfăşoară 
în solvenţi organici precum tetrahidrofuranul, eterii care solubilzează speciile 
„ paladiului. Mecanismul reacției Suzuki este următorul: 


Rr Ra ic 
9 Pa i $ 
2 „E 
ii ip În sila 
ad0-tFou NaO'Bu 
Y iat 
7 in: —0iBu = 
y NaX 
ara, = R-B-0'gu 
Y 
ai $ Na* 


Prima etapă este adiţia oxidativă a paladiului 1 la derivatul halogenat 2 cu 
formarea speciei paladiuorganice 3. În urma reacției acesteia cu baza, 
terțbutoxidul de sodiu, se formează intermediarul 4. Intermediarul 4 printr-o 
reacție de transmetalare cu complexul borului 6 se transformă în compusul 
paladiuorganic 8. Produsul reacției 9 se formează din specia 8 printr-o 
eliminarea reductivă care totodată reface catalizatorul de paladiu iniţial 1. 
Folosirea solvenţilor obişnuiţi în reacţia Suzuki ridică probleme de toxicitate şi 
poluare. Aceşti solvenţi au fost înlocuiţi cu un suport format dintr-un amestec 
de Al203 (alumină) şi KF (florură de potasiu) 125 în care sunt impregnaţi 
reactanţii şi catalizatorul. Catalizatorul nu mai 'este un complex al paladiului, ci 
metalul sub formă de pulbere. Reacţia are loc astfel: 


KF/AL 203(4:6) 
CH B(OH» + UT dem e 
A (OH + 1 Pd(0.4mmoli) cu) 


MO:1000W( multi 
1. Immol 1.02mol MO:1000W(multimod), „go: pt.= 44.0- 45,5 *C; 


RMN- LH (CDCI 3; 6): 7.40 (m, 9H). 
2.37 (s, 3H). 
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12 seg : Ai Apa Ă PPE , 
Kappe C a utilizat microundele în chimia combinatorică la sinteza 


bibliotecilor de  dihidropirimidone, esteri, sintezele fiind cantitative 
(randament>99%) în circa Smin.. Reacţia Suzuki este adesea utilizată în 
sintezele combinatorice. Reacţiile se efectuează în tuburi din pirex cu pereţii 
tari. Puterea microundelor, este de 45 W, timpul de iradiere de 3.8min., iar 
conversia ajunge la 99%.1% Se remarcă o descompunere minimă a substanțelor 
şi suportului solid (polietilenglicol grefat chimic pe polistiren). Un exemplu 
este redat mai Jos: 


Ru I)ArB(OH) > 
Pd(PPh3)4 
O-m-p (a ie 
O 
X=1,Br 


4.10.14 Cicloadiţii 1,3-dipolare 

4-Alchiliden-1H-imidazol-5(4H)-onele se obțin cu randamete bune şi 
excelente prin reacții de cicloadiție 1,3-dipolare, în absența suportului, 
solventului, prin activare cu MO, în prezenţa unei cantități catalitice de acid 
acetic anhidru (tabelul 4.27). Reacţiile de sinteză se formulează astfel: at 


M 
S=NScoMe + RO RN NCOMe 


i MeCO E 
Me 
N NCO,„Me 
RIO 
Ş Me N 
N H 
RR COMe N COMel -BOH 
EO COMe MeO,C 
HR 
Me 
N E și 
| PI Ea zi 
e! -MeOH 
SE A: 
MeO:C MeO»C 


J 
4-alchiliden- 1 H-imidazol-5(4H)-one ( C) 
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S-a observar că este fundamentală utilizarea unei cantități mici de acid acetic 
pentru ca sintezele să poată avea loc în condiţii optime. Această observaţie este 
similară celei întâlnite la sinteza altor clase de compuşi organici, în care pentru 
declanşarea reacţiilor este necesară folosirea unor cantități mici dintr-un 
iniţiator, în general molecule organice polare, care generează puncte calde în 
mediul de reacţie asemănătoare centrelor catalitice.825%% 


Tabelul 4.27. Sinteza compușilor C.!2 


“-randamentul în produs pur izolat. 


Ilidele piridinei prezintă reacţii de cicloadiţie 1,3-dipolare. De exemplu, 
piridiniu-l-di(ciano)metanida reacționează asistată de MO, în absenţa 
solventului, catalizatorului şi suportului absorbant, cu fenilpropiolatul de etil şi 
fenilacetilena. '” Din sinteză rezultă doi regioizomeri A şi B: 


ZF | pr X - Ph 
DP ON i 
e FA (> i 
N + | MO Ph + | x 
|. A Sc a abă SN / 
poe | 
NC CN 4 CN CN 
X=COEt,Ph A B 
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Exemplu: X=COzEt, ilidă/dipolarofil=1.5/1 

Reactor monomod (fără solvent) 120W 2Smin. 150*C 87% 
Încăizire convenţională 25min. 150*C 61% 
Încălzire convenţională în DMF 25min. 150*C 15% 


Se observă că prin iradiere cu microunde reacția de cicloadiţie are randamentul 
87%, iar în condiţiile convenţionale, la aceeaşi temperatură 150*C, acesta este 
61%. Selectivitatea sintezei, adică raportul A/B, nu este afectată de modul de 
lucrul (MO şi absenţa solventuiui, catalizatorului şi suportului). Singura 
modalitate de a modifica selectivitatea este utilizarea unor suporturi acide ca 
silicagelul sau bentonita. Pe silicagel raportul A/B este 88:12, iar pe bentonită 
devine 98:2 (X=COzEt). 

Nitronele reacţionează prin cicloadiţie 1,3-dipolară cu dipolarofili 
precum acrilatul şi metacrilatul de metil. De exemplu, reacția dintre N-oxidul de 
N-(benziliden)metiilamină şi metacrilatul de metil în condiţii convenţionale!*0 
necesită 24-48h, solventul fiind toluenuli, ia reflux: 


TE pa 
Fii Sa Pia 
H_ „CH s 
=N_ ; 
Ph 1 O CHO„C CEO 
A 
ui ———> 
CH CH 
1 CO2CH: i i 
ie: ă Ph a 
'CO,CH3 CO„CH3 
C D 


Reacţia a fost etectuată şi cu ajutorul MO, în absenţa solventului, suportului şi 
catalizatorului, iar rezultatele au fost comparate cu cele obţinute în condiții 
clasice (tabelul 4.28). 
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Tabelul 4.28. Cicloadiţia 1,3-dipolară dintre ] şi II (1/1l=1val:2vah). 


îi 
[min.] | [WI] | [*C] | [mL] | (%] 

80 
120_|__a_| 110 78 

80 | __- | 86 25:75 

[80 |  - | 85 | 10:14:20:56| 24:76) 


“randament total în produşi. 
?.raport produşi. 


>|tb> : 


“Se poate constata din tabelul 4.28 că randamentele şi selectivitatea sunt 
cvasiechivalente indiferent de modul de activare, iar solventul este nefavorabil 
sintezei. Aceeaşi reacţie a fost condusă şi pe suporturi solde anorganice 
(tabelul 4.29). 


Tabelul 4.29. Reacţia dintre | şi II pe suporturi minerale (I/Il=i val:2vaii). 


[min.] | [WI |_I[*C1 | mu] | (o) 

Co [so | ns [ese [5 Doze [ae] 
Ca ie | ase 92 | rcis2055 | 25750 

30-05 |aiumină [40| 105:2127 | 33:67 

Ca [105 | alumină [53| rnzas:1658 | 26274 

COR BT: 

Ca [105 


“randament total în produşi. 
> proporţia produşilor 
“-Hyflo Super Cell 


ICR 
eo 
0 | 
0 


Cel mai bun randament s-a obținut folosind ca suport HSC („„Hyflo Super 
Cell””) în condiţii clasice, dar fără o modificare semnificativă a selectivităţi. 
Pentru a modifica selectivitatea cicloadiţiei este esenţială utilizarea suportului 
de silicagel, deşi randamentul sub MO este mai mic, probabil, din cauza reacției 
secundare de polimerizare a acrilatului prin iradiere. 


4.10.15 Reacţia de alchilare 

N-alchilarea zaharinei cu cloruri sau bromuri de alchil în mediu uscat, în 
prezența suportului mineral, utilizând încălzirea cu MO, devine şi mai uşor de 
efectuat prin adăugarea unui catalizator de transfer de fază, clorura de 
benziltrietilamoniu [TEBAJCI. Practic se impregnează suportul (silicagel sau 
alumină) cu soluția apoasă a sări zaharinei. Apa este evaporată, iar suportul 
impregnat se usucă. Într-un pahar din sticlă deschis conţinând suportul 
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impregnat se absoarbe halogenura de alchil. Masa de reacţie este iradiată într-un 
cuptor cu MO, iar produsul reacției se extrage cu diclorometan şi se purifică. ie 
Rezultate mai bune se obţin la utilizarea silicagelului deoarece absorbția MO 
are loc mai uşor (tabelul 4.30). 


CO CO 
WINE Silicagel;alumina N 
NNa + RX Mp „et + NaX 
SO2 So, 


Tabelul 4.30. N-alchilarea zaharinei cu reactivi halogenometilaţi în absența 
solvenţilor, utilizând suporturi absorbante, combinând iradierea cu microunde 
electromagnetice cu cataliza de transfer de fază.!*! 


R X Suporti Timp Putere Catalizator m 
(min) (%) 

PhCH; Br a 4 750 i 8 
PhCH; Br silicagel GF254 4 750 = 86 
PhCH; Br silicagel GF254 4.5 750 [TEBAJCI 92 
PhCH, Br alumina G 4 750 a a TD 

n-C6H3 Br x3 5 750 sa 9 
n-C6H3 Br alumina neutră 4 750 59 
n-C6H33 Br silicagel GF2s4 6 750 : î: 80 
n-C6Ha3 Br silicagel GF2s4 6 750x55% A 82 
n-C6H33 Br silicagel GE254 6 750x55% [TEBAJCI 97 
PhCH> Cl silicagel GF>s4 25 750 [TEBAJCI Ta 
PhCH, Ci silicagel GF>s54 4.5 750 2 67 
EtOCOCH; Br silicage! GF2s4 2 750 ITEBAJCI 7] 


n-BuOCOCH, alumina G 750 (TEBAJCI 58 


4.10.16 Condensarea Knoevenage! 

Numeroase reacții de condensare dintre aldehide şi compuşi cu metilen 
activ au fost descrise de Villemein. **1'%%1% Suportul utilizat este un amestec de 
florură de potasiu şi alumină. Câteva exemple de astfel de reacții sunt 


următoarele: 
O 
/ AlL»O3/KF 


/ 
ArCHO + ag e El MO/46 CHy—C—N NH 
O 15min/70-98% O 
O - ACOH O Ar 


AbO/KE 


O 


ArCHO+ PhSO;-CH-Z MOPROW APESE 
Smin/50-88% A 
-H»O 


148 


g CHAr 

AL203/KF i 

" + AICHO —MO/350WP Pi 

S N O 4min/70-9%8%  s7 NN” “o 
CH -H»O | 


CH3 


O H 
R 
O 
ALO/KE 
Do îl eine 
mt A + RCHO_4107350.490W 


2-15min/70-92% pp „O 
H>O N 


Condensarea Knoevenagel a acidului malonic cu compuşii carbonilici 
este o cale importantă pentru obţinerea acizilor a, B- nesaturaţi. O variantă a 
acestei condensări este reacţia Knoevenagel-Doebner prin care se: obţin acizii 
cinamici. Reacţia clasică Knoevenagel-Doebner se produce în solvenţi organici 
în prezența aminelor primare sau secundare precum catalizatori. Totuşi solvenții 
folosiți în această reacţie ca, de exemplu, piridina sunt substanțe chimice foarte 
toxice. În plus, aminele folosite ca şi catalizatori se pot regăsi în deşeurile 
formate şi constituie surse severe de poluare pentru mediul înconjurător. 

În 2007, Khabazzadeh şi colaboratorii '% au obținut acizii trans cinamici 
(2a-h) cu randamente cantitative din aldehide aromatice şi acid malonic în 
prezenţa 1,8-bis(dimetilamino)nattalinei (1) care s-au iradiat cu microunde pe 
suprafaţa grafitului. 


Ar H 
ArCHO +  CHa(COOH), — = >= 
grafit 
OH COOH 
(CH, N ON(0H,), (2a-h) 


ii 
Sa 
(1) 
Iniţial acidul malonic reacționează cu aldehide pentru a forma acidul dibazic a, 


B-nesaturat (3). Apoi, amina terțiară (1) catalizează decarboxilarea acidului. 
Reacţia de decarboxilare se produce cu uşurinţă conform mecanismului: SI 
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ArCHO +4 CH, (COOH), = 
H COOH 
(3) 
Ar COO 
IN 
Ar COOH H E. COOH 
icter (1) [e 
Pg ie A Pe 
H COOH (CHa)2N N(CH,)a 
ZP > | 
O 
———— N 
COOH H COOH 


Reacţiile s-au efectuat în vase deschise în absența solvenţilor organici şi în 
prezenţa pulberii de grafit (tabelul 4.31). 


Tabelul 4.31. Sinteza acizilor trans-cinamici asistată de microunde! 


Produs Timp pu. 

ce II -— ic 
Ph 129-132 
4-MeOPh 5(1.5) 88(95) 


93(97) 
| 4(.5) 90(97) 206-209 
6(2) 85(95) 


Obs.: valorile din paranteză se referă la suportul de grafit; Naph=naftil 


96(98) 282-284 


lradierea masei de reacție s-a executat în pulsuri de 30 secunde fiecare la 100W 
cu un interval de 1 minut pentru răcire. În absenţa grafitului iradirea s-a efectuat 
în pulsuri de 1 minut la puterea de 900W. Utilizarea pulberii de grafit ca suport 
pentru reactanți micşorează, timpul de iradiere, creşte randamentul şi scade 
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puterea microundelor. Mai trebuie remarcat că amina terţiară folosită (1) este 
compus nevolati! şi nu are o toxicitate comparabilă cu alte amine precum 
piridina, folosită adesea în condensarea Knoevenagel-Doebner. Un alt avantaj al 
metodei constă în recuperarea uşoară a grafitului şi aminei terțiare (1) care se 
poate refolosi. 


4.10.17 Reacția Hantzch 

!,4-Dihidropiridinele sunt oxidate sub MO la piridinele corespunzătoare 
utilizând MnO> pe bentonită. Durata sintezelor este foarte scurtă, condiţiile 
- experimentale fiind net superioare celor clasice (tabelul 4.32),102 


RH R 
RtOC COE ELO»C a CO»Et 
Ii Ma | 
bentonită, MO > 
si N 


Tabelul 4.32. Sinteza piridinelor sub MC. 


După cum se observă, sub microunde randamentele sintezelor sunt excelente. 


4.10.15 Reacția Biginelli 

Reacţia Biginelli este o reacție chimică cu componenți multipli prin care 
se obțin dihidropirimidone, compuşi folosiți în domeniul farmaceutic ca 
blocanţi ai canalelor de calciu. Reacţia este catalizată de acizi Brânsted sau 
Lewis ca triflorura de bor. Alţi catalizatori acizi utilizați în condensarea 
Biginelli mai sunt Nafion-H (un copolimer al tetrafluoroetilenei sulfonate) şi 
PSSA (acidul polistirensulfonic). În 2007, Polshettiwar şi Varma 137 au realizat 
o metodă elegantă de sinteza a 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-onelor prin activare 
cu microunde, în mediu apos, fără utilizarea solvenților organici: 


R 
Q O X CHO 
1 O 
pal R + JL sg PSSA/H>O 
o” A AR $j 80CMO | 
R RO | NH 
X 
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Studiul explorator al reacției Biginelli s-a efectuat pentru condensarea 
acetilacetatului de etil cu 4-clorobenzaldehida şi ureea, în apă, şi prin iradiere 
cu microunde (tabelul 4.33). 


Tabelul 4.33. Opuimizarea reacției Biginelli dintre acetilacetatul de etil, 4- 
clorobenzaldehida şi uree sub microunde (P=100W)..% 


> 
(min.) (q%) 

INN NE PN AN PNR ANN PNR RR PN RN 
ce a IO a ea ID a i aa e se 


Se constată din tabelul 4.33 că valoarea maximă a randamentului se obţine după 
20 min. iradiere cu microunde a masei de reacţie care conţine şi catalizatorul 
PSSA. În condiţiile clasice, pe baia de ulei, acelaşi randament a fost obținut 
după 6h. În plus, unul dintre cele mai mari avantaje ale reacției Biginelli sub 
microunde este că produşii obținuți sunt puri şi, deci, nu sunt necesare alte 
operaţii fizice de purificare precum cristalizarea sau cromatografia pe coloană, 
indespensabiie în varianta convenţională a reacției şi mari consumatoare de 
solvenţi organici. Rezultate asemănătoare s-au obţinut şi pentru restul 
compuşilor sintetizați (n>90%). De asemenea prin înlocuirea ureei (X=0) cu 
tiouree (X=S5) 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-tionele obţinute s-au format cu 
randamente destul de mari (n>86-88%). 


4.10.19 Cataliza enzimatică 

Enzimele sunt folosite în sinteza organică datorită enantioselectivităţi 
reacțiilor catalizate de ele. În condiţii clasice, reacțiile enzimatice au loc într-un 
solvent organic sau apă, temperatura maximă permisă fiind 40*C. La această - 
temperatură reacțiile sunt lente, de ordinul zilelor. 

Enzimele se pot utiliza imobilizate pe suporturi solide minerale sau pe 
răşini în mediu uscat. Stabilitatea lor creşte până la 90-100*C, sub microunde, şi 
pot fi utilizate la accelerarea reacțiilor. 

De exemplu, se poate efectua dedublarea unui alcool racemic prin 
esterificare A sau transesterificare B: 1% 


se Enzime % € A 

A Ph CH OH RCOOI Ph--CH-—OEH + Ph CH—CH3 +H,0 
CH, CH3 OCOR 
R+S S R 
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B Ph—€H-—OH ENE > pr—€H-—OH + Ph—CH-—CH, + EOH 
—CH—OH ReGope Ph—CH—OH + Ph—CH—CH3 + 
RCOO | 3 


CH, CH OCOR 
R+S S R 


Sistemul enzimatic studiat este lipaza de Pseudomonas (LP) dispersată pe Hyflo 
Super Cell (silice de diatomee de pH=8.5-9) pentru transesterificări. Prin 
comparație cu încălzirea convenţională, se observă o creştere a 


enatioselectivități reacțiilor sub MO în aceleaşi condiții de temperatură şi timp 
(tabelul 4.34). 


Tabelul 4.34. Transesterificări enzimatice asistate de MO şi în condiții clasice. 
Timp=30min. Conversie E 
Coeficient de 

enantioselectivitate 


MO, monomod, 75*C, 48% 62% 12 
P=100-200W 


5, 13 4 50% 18% <l 


4.10.20 Sinteze anorganice 

Numărul sintezelor anorganice efectuate sub microunde este redus. 
Mingos şi colaboratori 1% au utilizat MO pentru a sintetiza oxizi micşti din 
diversi oxizi metalici. Compusul CuFe>O, este sintetizat din CuO şi Fe»O3 după 
30min de iradiere, în timp ce în condiţii clasice sunt necesare 23h: 

CuO + Fe»O3 — CuFe>O4 

A MO 
23h 30min., n=100% 


Creşteri spectaculose ale vitezelor de reacţie au fost observate la obţinerea 
KVO3, BaVO4. Temperatura atinge valori de 800-1000*C şi este greu de 
controlat. Fenomenele de ambalare termică pot să apară ca urmare a creşteri 

In unele sinteze precum a YBa2Cu30;.,, reactanți inițiali cât şi produsul 
absorb microundele; rezultă că pe tot parcursul sintezei MO vor fi absorbite de 
mediul de reacţie. 

Kniepp '%0 a realizat sinteza CulrS7 plecând da la cupru şi iridiu sub 
formă de pulbere şi sulf. Durata iradierii cu MO a fost de 5-10 secunde. 

Hidroliza fosfatului de calciu în apă a fost realizată și cu ajutorul !*! 
ultrasunetelor. Khrisna '? a sintetizat hidroxiapatita cu deficit de calciu prin 
hidroliza P-fosfatului de calciu cu ajutorul microundelor (hidroxiapatita are 
formula Caio(PO4)s(0H)). În acest scop B-Cas(PO,)» a fost dispersat în apă, iar 
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dispersia cu sau fără adaos de soluție de HF a fost iradiată cu microunde într-un 
cuptor menajer (2,45GHz, 800W) timp de 5-40 min. Metoda difracției cu raze 
X asupra pulberilor de produs şi spectrul IR al produsului, în care caracteristică 
este banda de la 8721cm”, proprie vibraţiei de întindere P-OH (din gruparea 
HPO4"), demonstrează că produsul sintezei este hidroxiapatită cu deficit de 
calciu. Ea are aceeaşi structură cu hidroxiapatita şi se formează prin reacţia, de 
mai jos, activată cu microunde: 


3Caz(PO4) + H2O0—Cao(HPO4)(PO4)sOH 


Sinteza clasică, durează de la câteva ore la câteva zile şi necesită folosirea 
soluţiilor de HF, astfel că se obține şi fluorapatită. Sub microunde se poate 
renunţa la HF, iar timpul se reduce substanţial. 


4.1021 Reacţii implicând activarea cu microunde și ultrasunete simultan 
Reacţiile organice poi să fie activate în acelaşi timp atât cu microunde 
cât şi cu ultrasunete. De exemplu, în 2006 Cravotto şi colaboratorii au efectuat 
reducerea nitroderivaților aromatici la azo- şi azoxiderivaţii corespunzători prin 
activare cu ultrasunete, microunde, dar şi combinat:!* 
Zn, NHACI DMF 


R R 
R 
sau DME-HO 
e: MO sau US R 
singure sau combinat O (5 


Aceleaşi experimete au fost conduse şi în condiţiile încâlziri convenţionale (A), 
pe baie de ulei. Rezultatele obţinute sunt redate în tabelul 4.35 şi tabelul 4.36. 
Temperaturile optime au fost următoarele: 130*C pentru încălzirea 
convenţională, 60*C pentru US (50W), 120*C pentru MO (80W, sistem 
monomod) şi 95*C pentru iradierea simultană cu MO/US (50W, respectiv 
40W). Toţi azo- şi azoxi compușii sintetizați au fost confirmaţi prin 
înregistrarea spectrelor IR şi RMN- H. Monitorizarea reacţiilor s-a efectuat prin 
cromatografie pe strat subțire (TLC) şi spectroscopie IR. De exemplu, în IR 
azoderivaţii aromatici prezintă o vibrație de valență Y la aproximativ 1460 cm'! 

caracteristică grupei N=N. Avansarea reacției s-a putut urmări şi prin dispariția 
celor două benzi de absorbţie IR atribuite vibraţilor de întindere ale grupei NO» 
din nitroderivaţii aromatici: aproximativ 1520 cm”! vibrația de valență 


x cas 


asimetrică 9* şi aproximativ 1345 cm '! vibrația de valență simetrică v. 
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Tabelul 4.35. Timpi de reacţie şi randamentele în diverse condiţii la reducerea 
ArNO2..” 


| ArNO, A, 130*C MO, 120*C 
fe si i || însă Azo Timp Azo AZOXxI 
ra h A IA 


4-CIPhNO» Le 

4-CIPhNO; 10 6 
PF 2000 XI ali 

Pr 


A-PyNO,_ 20| | e | Paul 
are SAENARERa Ea a Să id 
a sro sro 
i te 
0-0) 
(80*C) 


m-2K-NO» pegie] urme 2 | wime | 
p-2K-NO» 6 urme 39 _urme_|__42 


Obs.: CLF=cloramfenicol; Naph=naftil; o-2K-NO»=1-nitro-3,4-di(pentan-3-il)benzen; 
m-2K-NO»=1-nitro-2,4-di(pentan-3-il)benzen; p-2K-NO>=1-nitro-2,5-di(pentan-3-il)benzen; 
2 DME-H,0(95:5); ?- derivatul diaminic, n=45%. 


Tabelul 4.36. Timpi de reacție şi randamentele la reducerea ArNO> cu MO şi 
US simultan. * 
MO şi ==: SĂ 


Azul 9% 


40 
(80*C) 


DE RR RN II 
67 

e0*c) 
DI IE 


Obs.: CLF=ecloramfenicol; Naph=naftil; o-2K-NO2=1-nitro-3,4-di(pentan-3-il)benzen; 
m-2K-NO»=1-nitro-2,4-di(pentan-3-il)benzen; 
p-2K-NO»=1-nitro-2,5-di(pentan-3-il)benzen; 

*. DME-H,0(95:5), “- derivatul diaminic, n=59%. 


40 


Experimentele au arătat că prin încălzire convenţională reducerea 
nitroderivaţilor aromatici decurge la temperaturi mai înalte cu randamente mai 
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mici. În schimb, cu ajutorul MO sau US reducerea nitroarenelor la azo- Şi 
azoxi-derivaţii coresponzători este chemoselectivă, decurgând cu randamente 
superioare faţă de procedeul clasic, iar timpi de reacţie sunt mult diminuați. 
Adăugarea unei mici cantități de apă în mediul de reacţie determină o creştere 
dramatică a reactivități permiţând reducerea grupelor nitro împiedicate steric. 
Prin combinarea celor două metode de activare MO şi US rezultatele 


obținute sunt şi mai atractive: temperatura a devenit 95*C, iar durata reacțiilor a 
scăzut sub 50 min. (tabelul 4.36). 
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5.PIEZOCHIMIE 


5.1 Influenţa presiunii asupra cinetici reacției chimice 

Piezochimia este chimia presiunilor înalte. !2 Ecuația Evans-Polanyi 
arată că variaţia constantei de viteză k a unei reacţii în funcţie de presiune 
depinde de volumul de activare AV?: !5 


digk __AV* 
OP RT 


AV” este definit ca diferenţa dintre volumul molar al stări de tranziție V” şi 
suma volumelor molare parţiale, inițiale ale moleculelor separate: 


0.) —0 


V initial =VA+VB 
AV=VE- (VA + VB) 


Din ecuaţia Evans-Polanyi, rezultă că constanta de viteza k a unei reacții creşte 
cu presiunea când volumul de activare AV” este negativ. Din contră, dacă AV? 
este pozitiv, k creşte când presiunea scade. 


5.2 Volum de activare 2* 


Când AV” este negativ, starea de tranziție este mai compactă decât 
starea inițială. Acesta este cazul cel mai frecvent pentru mecanismele de reacţie. 
Câteva valori ale AV” sunt redate în tabelul 5.1. 
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Tabelul 5.1. Volum de activare AV” pentru unele reacții. 


AV” Immo” 


Diels-Alder 


Cicloadiţii dipolare 2+3 j -35-+ -50 


Substituţii nucleofie Ma aul -10-+ -20 


Adiţii Michael | | 20240 


P-eliminări | | 2102-20 


5.3 Factori limitând accelerarea 

Alegerea solventului este întodeauna importantă în asemenea sinteze. 
Factorii prin ai căror compromis depinde accelerarea reacţiilor chimice 
desfăşurate în condiţii piezochimice sunt: 

- solubilitate mărită a reactanţilor şi produşilor; 

- inerția chimică sub presiunea înaltă; 

- puncte de topire reduse. 


Tabelul 5.2 conţine temperaturile de topire ale principalilor solvenţi organici la 
diverse presiuni. 
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Tabelul 5.2. Temperaturile de topire ale unor solvenţi organici la diferite 
presiuni. 
|_Aceratdeetii | _-836 | 250210) | 
Acetonă __| -94:8 | 2008) | | 
2540.72) 33.4) 
Diclorometan 
| Dietileter | -116.3 | 35012) | | — 
Hexan | 95.3 | 30010) | | 
| Metanoi | 97.7 | 2530) | 
151 8 AMRO MR 


Numeroase reacții pot să fie ameliorate sub presiuni înalte. 


5.4 Aplicațiile piezochimiei în sinteza organică 
5.4.1 Substituţia nucleofilă 

Derivaţii halogenaţi reacționează cu fosfinele cu formare unor săruri de 
fosfoniu, reactivi foarte utili în condensrea Wittig:* 


1Skbar 


O 
CX er iar LX 
pînă SPR(T: P*Ph 
3 
O Br n, Br 


Avantajul metodei îl constituie operarea la temperatura ambiantă. Pe cale . 
clasică este necesară încălzirea la peste 80*C, temperatură la care intervine o 
reacţie paralelă de dezacetalizare. 


$.4.2 Adiția nucleofilă 
$.4.2.1 Reduceri asimetrice ale cetonelor cu alpinboran ş 

Alpinboranul sau (-)-9-[(R)-Izopinocamfeil ]-9-boracic!o[3.3.1 ]nonan, în 
soluție de THF, reduce selectiv cetonele formând un alcool aflat în exces 
enantiomeric important: 
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CH 


CI aan Î 


O B 
CINE ERE CBI PRESE „a ai | 
sie + CH, apoL H207 OH - m x, 
Ph p zii P=6kbar 
3 kp/ko=15 


n=80%,ee=92% 


Sub presiune, această reacţie este mult mai rapidă. 


5.4.2.2 Adiţia Michatl asimetrică ! 
Anionii adiţionează în poziţiile 1,4 la esterii G,f-nesaturaţi chirali, 
derivați ai mentolului pentru a forma f-aminoesteri: 


li: cai a, 


sana BSE COO 
HI ENE iar = 


ee=10-99% 


5.5 Cicloadiții 
5.5.1 Reacţii Diels-Alder ! 

Dienele reacționează cu filodienele printr-un mecanism concertat [4+2] 
pentru a forma cicloaducții (endo predomină) corespunzători: 


QAc 0 OA 9 


Că Fa 
ELO 
+ | —.—P 
=> 


lbar 4h 100*C 50% 
1Skbar 4h 20*C 831% 


Sub presiune înaltă, reacția chimică are loc la temperatură mai scăzută și cu 
randament mai bun. 
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5.5.2 Cicloadiţii 2,3 dipolare 

Cicloadiţiile de acest tip sunt favorizate de asemenea de presiunile 
înalte. De exemplu, pirazolinele se obţin prin reacţii de cicloadiţie între 
diazometan şi cinamatul de metil Z sau E: 


Ph IS 
-ă 20*C N 
N=N=CH, + L ni. a 4 
CO»Me Ph "CO.Me 
lbar 49h 0% 
Skbar  6h 66% 
N 
"a 20*C N 
N=N=CH + L tie a 
CO»Me Ph CO»Me 


bar 49h 33% 
Skbar  49%h 100% 


Sintezele au loc prin mecanismul concertat (2+3] ceea ce explică conservarea 
stereochimiei produşilor, relativ la olefina iniţială: 


ră ii 2 ae 
H>C=N =N 


Nitronele prezintă şi ele acest gen de cicloadiţie, favorizată de presiune, 
cu formarea izoxazolilor: 


H Ph 


Me, Și H O O 
N=< + N Y=0 i sii Me—N S=0 


lbar  72h  115*C 51% 
2kbar  48h 25” 90% 


Stereochimia reacției este şi aici controlată prin mecanismul de natură 
concertată. 
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5.5.3 Cicloadiţii [2+2] 
Cicloadiţiile (2+2] sunt de asemenea favorizate de presiune, aşa cum se 
observă din exemplul următori! 


MeO 


OMe O 
ŢȚ + ] __CDCk MeO 
Me H 20min,255€ 25"0 Se 


Ph 


2,2-dimetoxi-3-metil-4-feniloxacic lobutar 


8kbar 38% 
1lOkbar 66% 
12kbar 94% 


5.4 Sinteze de produşi naturali 

Numeroase sinteze de produşi naturali beneficiază de aplicarea 
tehnicilor sub presiune înaltă pentru îmbunătăţirea transformărilor, mai ales cele 
ale etapelor strategice. 


5.4.1 Sinteza cantaridinei 
"O cicloadiţie [2+2] stă la baza sintezei scheletului cantaridinei:* 


4-15kbar 7 
20*C O 
O 070 : 
O O O O 
e H 
0 
; Ni Raney Me 
S Me O 
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5.4.2 Sinteza (L)aclavinonei 
Printr-o cicloadiție [4+2] se poate realizează ” sinteza aclavinonei: 


€) CO>Me O COMe 


Ss 
+ 


ZF 


5.4.3 Sinteza (+)jatropolonelor 
Ciclul aromatic de bază provine din cicloadiția [4+2] dintre un furan 
funcționalizat şi o cicloheptanonă Y-8 ciclopropanică: zi 


/ N + Skbar,72h 
P= 81% 
R O 
R=H,OCH „Ph 
Mai multe 
etape 


R'=H:R=CH a 
R'=CH3.R=H 
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5.4.4 Sinteza (+ )ambreinolidelor 
Triciclul ambreinolidic se obţine !! mai uşor printr-o reacţie Diels-Alder 
piezochimică: 


O 


e) 20kbar, 35% 
Fi 50,355” 


ROC COE 


5.5 Efectul presiuni asupra selectivități reacțiilor 

În reacţiile competitive, plecând de la aceeași reactivi, procesul favorizat 
de presiunea înaltă este cel pentru care volumul de activare AV” este cel mai 
negativ, adică reacția are loc prin starea de tranzițe cea mai compactă. 

Un exemplu de reacții competitive, influențate piezochimic, sunt 
cicloadiţiile de tip Diels-Alder. De exemplu, reacția dintre ciclopentadienă şi 
acrilatul de metil, prezintă o anumită selectivitatea '7endo-exo: 


Lie 
_) + —25355€ ” 
R 3-48h 


Aduct endo Aduct exo 


Diferenţele volumului de activare între cele două reacții competitive care 
conduc la cei doi aducţi, procesul exo şi respectiv endo sunt indicate în tabelul 
5.3. Valorile AV” arată că starea de tranziţie care conduce la produsul endo este 
mai compactă. Selectivitatea reacției în acest produs va crește dacă presiunea va 
avea valori înalte. 


Tabelul 5.3. Modificarea selectivităţi reacției dintre ciclopentadienă şi acrilatul 
de metil !? cu AV”. 


SAY av, caer a a 


În concluzie reacţiile Diels-Alder, intra sau intermoleculare, sunt procese 
avantajate de utilizarea presiunilor înalte. Avantajele metodei piezochimice 
constau în: 
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- folosirea dienelor sau filodienelor puţin reactive, sau puţin stabile; 
- accelerare considerabilă la formarea aductului; 

- creşterea endoselectivităţi; 

- sinteza unor aducţi, în mod particular, cu stabilitate scăzută. 


5.6 Sinteze organice în apă sau piezochimia deghizată 

Faţă de restul solvenţilor, apa are avantajele: este lichidul cel mai 
abundent, este ieftină şi netoxică. Din păcate, majoritatea compuşilor organici 
nu sunt solubili în apă. 

Energia de coeziune a apei este mare, tensiunea superficială este foarte 
importantă şi capacitatea calorică este foarte mare. Pentru a minimiza 
interacţiunile unor molecule cu apa, interacțiuni defavorizate energetic, se 
constată tendinţa spre asociere a grupărilor polare ale altor molecule în apă. 


. a , 14 
5.6.1 Densitatea energiei de coeziune 


În tabelul 5.4 sunt comparate energiile de coeziune, determinate 
experimental, ale unor solvenţi uzuali. Se constată valorile extrem de ridicate în 
cazul apei: 


Tabelul 5.4. Energii de coeziune ale unor solvenţi. 


Se pune desigur întrebarea de a folosi în beneficiul sintezelor organice valoarea 
extrem de mare a energiei de coeziune a apei, care exprimată în unități de 
presiune este de 22700 atm. 


5.6.2 Sinteze organice în apă 

Moleculele organice insolubile în apă sunt supuse în acest solvent la o 
presiune considerabilă (22700 atm). Rezultă că forțele de coeziune ale apei 
acționează similar cu o presiune externă imensă. Este posibil, deci, să se 
realizeze aceleaşi reacții chimice ca sub presiuni ridicate. Este posibilă o 
accelerare a reacțiilor chimice între molecule hidrofobe dacă AV? este negativ. 
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aa ua 5:46 
$.6.2.1 Originea accelerări 


De exemplu, studiul reacției Dieis-Alder dintre ciclopentadienă şi alil- 
metil-cetonă a furnizat următoarele valori ale constantelor de viteză k ale 
reacției în condiţii piezochimice: 


ot 


KH„0=4400x105M-Is-l 
KMeOH=75x105M-1s-1 


Din valorile k se observă rolul accelerator al apei comparativ cu metanolul 
atunci când sunt utilizaţi solvenţi în reacţie. S-a arătai că originea efectului 
observat este de natură pur entropică (tabelul 5.5). Rezultă că în apă gradul de 
organizare al reacţiilor chimice este ma; crescut: 


Tabelul 5.5. Parametri de activare ai reacției Diels-Alder 

dintre ciclopentadienă şi alil-metil-cetonă. 

Solvent AH” AS” 
kcal/mol 

HO 


5.6.2.2 Efecte asupra selectivităţi 118 


Pentru reacţiile în care sunt posibile mai multe stări de tranziţie, va fi 
favorizată cea mai compactă, adică pentru care AV” este cel mai negativ. De 
exemplu (tabelul 5.6); 


Dia 8) 
Ș i [os i COMe 


CO»Me 


Aduct endo Aduct exo 
Tabelul 5.6. Selectivitatea reacției Diels-Alder dintre 
ciclobutadienă şi acrilatul de metil. 
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După cum se observă, folosirea apei ca solvent, creşte viteza reacției şi 
selectivitatea acesteia, efectul fiind analog cu al aplicări unei presiuni mari 
deasupra mediului de reacţie. 


5.7 Exemple de reacţii piezochimice deghizate în apă 
5.7.1 Cicloadiţii dipolare 

Cicloadiţiile [2+3] sunt în general accelerate în prezenţa apei, după cum 
se observă din exemplul următor: 


e 
| 


- 
| | 
O C 
| CI CI 
Ai 20C 
O 


Solvent CHCI CH3CN DMSO EtOH-H>O 
10” k2 [M'sT) 3,9 7: 14.0 bee, 


5.7.2 Transpoziția Claisen 


Eterii alilici şi vinilici se transpun la aldehidele y,5 nesaturate, ca de 
exemplu:* 


Pa 


RO>C(CHp)g RO„C(CH)s SS 


Solvent CoHs  MeOH H>0 
Viteza relativă 0.17 0.79 18 


După cum se observă, reacția este mult mai rapidă în apă. 
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5.7.3 Reacţia retro etero Diels-Alder 
Reacţia retro etero Diels-Alder permite obţinerea dienelor „in situ'” care 
ulterior se pot folosi într-o reacție de cicloadiție [4+2]. Este o reacţie foarte 


dificilă.?! Această reacție se poate realiza însă, cu uşurinţă, la 20-50*C, timp de 
( p5 Ş ! p 


2-Sh, lucrând în mediu apos, ““ de exemplu: 
O 
| ON—Mr 
„CH2Ph 
Ra mă 
— + A O 
N 
H H N 
CH,Ph Ș 


Me 
O 


După 2h, la temperatura de 50*C, randamentul reacției este 91%. Avantajul este 
net, ştiind că temperatura obişnuită pentru acest tip de reacţie este 250-450*C. 


5.7.4 Adiţii de tip Michatl 
Nitrometanul reacţionează în poziţiile 1,4 cu metil-vinil-cetona,”* 
formând Y-nitro-2-pentanona: 


ZF 24h 
CHNO, + ee Ca 


O O 
Fără solvent CsHsCH>  CH-Cl  THF H»O 
0% 0% 0% 0% 61% 


(38h,100%) 


Mai trebuie precizat că reacţia decurge fără a se utiliza un catalizator bazic. 
Prezenţa unor aditivi precum glucoza sau zaharoza provoacă o accelerare 
complementară prin intervenţia efectelor hidrofobe. 


5.7.5 Aldolizări 

Pentru exemplificare, considerăm reacţia Mukaiyama adică reacția 
dintre un enol silicic şi o aldehidă. Reacția necesită catalizatori acizi Lewis ca 
TICI4 sau BF3 (notat cu LA în schema de mai jos) şi are mecanismul:"* 


173 


A, . LA do d Shi E3 
LO 7 
| ie 2 ie 
i 
O 
2 — 
RȚ _ 
Ag +g-SiMez 


OSiMe O OH O OH 


+ PORCI ——. 


A B 


s-a constatat o accelerare a reacției fie în prezență unui acid Lewis puternic 
(TiC14),2* fie operând la presiune înaltă * (10kbar). Reacţia se poate efectua în 
apă în condiţii excelente rezultând şi o selectivitate mărită în favoarea 
izomerului A (tabelul 5.7). 

Selectivitatea în apă la presiune atmosferică este echivalentă cu aceea 
observată la presiuni mari, acesta dernonstrând, în mod clar, că desfăşurarea 
sintezei organice în apă este foarte analogă unei reacții piezochimice. a 


Tabelul 5.7. Accelerarea piezochimică a reacției Mukai ama.” 


|__H20 | 20 |Szile| bar | 23 | 85:15 | 


23 
5zile 45 74:26 


În fine, trebuie amintit că reacția Mukaiyama este accelerată şi cu 
ajutorul ultrasunetelor.” 
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6.CHIMIE ORGANICĂ COMBINATORICĂ 


6.1 Introducere !€ 


Un obiectiv fundamental al chimiei organice îl constitue proiectarea, 
sintetizarea şi testarea moleculelor cu valoare terapeutică. Până în 1940, 
compuşii utilizați ca medicamente, pesticide etc. erau de obicei obţinuţi din 
plante, organismele animalelor sau prin fermentare. Unul dintre aceşti compuşi 
a fost penicilina, descoperire sa salvând nenumărate vieți. 

În ultimii 40 de ani, au fost sintetizaţi în continuu un număr mare de 
substanţe terapeutice care au influenţat calitatea vieți. Din 1945 până în 1984, 
metodele prin care se sintetizau aceste substanțe au rămas aceleaşi. 
Descoperirea unor medicamente implica sinteza individuală a sute sau mii de 
compuşi analogi, pentru a descoperi în final acela care este cel mai eficace din 
punct de vedere al proprietăţilor biologice. S-a estimat că, în fiecare an, pentru 
fiecare nou medicament aprobat, a fost necesar efortul a 1000 de chimişti, fiind 
sintetizaţi 10000 de compuşi individuali. Prin introducerea recentă a 
bibliotecilor combinatorice, s-a realizat optimizarea eforturilor prin care sunt 
descoperite substanţele cu acţiune terapeutică. 


6.2 Sinteze şi biblioteci combinatorice 

Sinteza organică combinatorică este o sinteză chimică care foloseste un 
mare număr de reactanți, de exemplu A (Aj, A2,... An), respectiv de tipul B (Bi, 
B>,...Bm) cu obţinerea unui amestec foarte complex de produşi organici de tipul 
AB (A.B, A Ba. AB, AB, A2B2,...,AnBm, ş-a.m.d.) sau prescurtat A;B; 
(i=1,n;j=1,m): 


A B 

A / B> 

Aa d Ba 
A+B—— AB a BA —> bu nBym 
reactie 
clasică 

An A B m 

sinteză combinatorică 
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O bibliotecă combinatorică este o bibliotecă de compuşi chimici 
rezultați din seturile de substanțe preparate prin sinteză combinatorică. Acest 
amestec de compuşi seamănă cu extractele apoase din plante sau animale, 
constituite din numeroși compuşi, care apoi se testează pentru a găsi produşii cu 
activitate biologică. € 

Sintezele combinatorice mai sunt numite şi sinteze paralele. Aceste 
sinteze au apărut după dezvoltarea metodelor de sinteză organică pe suporturi 
polimerice (răşini) solide. Varietăţile de reactanți A (Ai, A>,...A), B (B,, 
B2,...Bm), C (Cu, C2,...Cp) etc. sunt fixaţi pe polimerul solid prin reacţii chimice 
(prin legături chimice). Reacţiile care stau la baza sintezei conduc în final la 
produşi analogi care sunt legaţi de suport. Scindarea de pe suport se face prin 
reacții chimice, după care produşi din bibliotecă sunt analizaţi. 

Acest concept revoluționar permite sintetizarea şi vizualizarea a sute, 
mii, Chiar milioane de compuşi comparativ cu sinteza clasică, iar din acest 
motiv, se consideră sinteza combinatorică o metodă neconvenţională. De 
exemplu, chimia combinatorică permite unui singur chimist să sintetizeze toţi 
cei 10000 „de analogi posibili al chinazolinei, adică biblioteca combinatorică 
respectivă,“ în 2-6 săptămâni: 


Prin sinteza clasică aceiaşi compuşi ar fi sintetizaţi de 10 chimişti într-un an! 

Toate conceptele fundamentale folosite în sinteza combinatorică î ÎŞI au 
originea în chimia peptidelor pe suport solid (1963,Merifield).* Prima bibliotecă 
combinatonică a fost obținută de Geysen în 1984 folosind suporturi polimere. 

Fodor, în 1990, obține prima bibliotecă combinatorică de peptide pe 
suprafață de sticlă.” Ulterior s-a trecut să la obținerea bibliotecilor combinatorice 
ale altor clase de compuşi organici etc.! 9 Progresele realizate în sinteza organică 
pe suport solid au implicat şi dezvoltarea sintezei combinatorice. 

Numărul produșilor secundari trebuie să fie minim pentru ca o reacţie să 
poată fi realizată prin sinteză combinatorică, iar aceştia să se poată îndepărta 
uşor. Dacă prin sinteză combinatorică ar rezulta un singur produs, aceasta ar 
corespunde sintezei clasice, iar produsul ar fi separat prin metodele clasice: 


B B irită Esi 
BB B 
sai] 
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Produşii unei sinteze combinatorice * vor fi legaţi chimic de suportul polimeric 
de care inițial au fost legate molecule substratului (varietatea unuia dintre 
reactanți): 


În felul acesta, excesul unuia dintre reactanți şi produşii secundari pot să fie 
îndepărtați. 


6.3 Metode de separare a compuşilor din biblioteca combinatorică 

Prin sinteză combinatorică rezultă un mare număr de substanţe care 
formează biblioteca combinatorică, identificarea şi separarea unui anume 
derivat care interesează, de obicei ce! cu proprietăți biologice, se face prin 
metodele: € 
!.Metoda testări în soluţie a amestecului de produşi. Produşi sunt scindaţi de pe 
suportul polimeric, apoi sunt filtrați de suportul solid, după care sunt testaţi 
împreună în soluţie; 


Disocierea de suport 


2.Metoda testări individuale a compuşilor în soluţie. Este un procedeu mecanic 
de separare a perlelor de polimer. În continuare, în fiecare set de perle separate, 
se scindează produsul de pe suport şi apoi se testeză individual în soluţie acest 
produs. 


Perlele de polimer se deosebesc foarte puţin una de alta, chiar dacă pe fiecare 
sunt grefați produşi diferiți. Cantitatea de produs obținută după scindare este 
MICĂ, întrucât dimensiunile perlelor limitează această cantitate. 
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6.4 Metode de sinteză a bibliotecilor combinatorice !! 
Există mai multe metode pentru obţinerea bibliotecilor combinatorice: 
sinteze realizate separat, metoda DCR etc. 


6.4.1 Metoda sintezelor separate 

Cea mai simplă procedură pentru obţinerea unei biblioteci 
combinatorice constă în sinteza paralelă a compuşilor respectivi: în n vase 
separate se efectuează reacţiile chimice din sinteză cu anumiţi reactivi, încât în 
final, în fiecare vas se obţine un singur produs. Se obţin n produşi, gata separați 
„care pot fi analizaţi biologic dar şi fizico-chimic. Evident acest procedeu, este 
imposibil de aplicat la obținerea a mii sau milioane de compuşi. 

Geysen a realizat prima sinteză combinatorică utilizând 96 de tuburi din 
polietilenă, închise la unul din capete şi ancorate prin celălait capăt într-un 
suport.'% 1? În interior, tuburile erau căptuşite cu polimerul N, N- 
dimetilacrilamidei care constituie suportul pe care urma să se producă reacţiile. 
Polimerul este dec: derivat cu grupe amido care servesc la legarea chimică a 
substratului de suport. Tuburile sunt introdu-se în câte un orificiu al unei plăci. 
Ansamblu! tub, placă este analog unui vas de reacţie, independent de celelalte, 
în care se sintetizează un anumit produs. 

Folosind principiul descris mai sus, S. H. De Witt şi A. W. Czarnik au 
construit un aparat pentru efectuarea sintezelor combinatorice, denumit 
sintetizator cu 8 pini (Figura 6.1). Aparatul era constituit din 8 pini de sinteză 
(tuburi subțiri), în care aveau loc simultan reacții chimice. Mărimea perlelor 
polimerului depinde de dimensiunile tuburilor de sinteză şi corespunde la 100- . 
800mg. Perlele se găsesc dispersate la unul din capetele fiecărui tub. Setul de 
pini este susţinut de o placă din material rezistent, teflon. Capetele tuburilor la 
care se găsesc perlele de polimer sunt imersate în fiole care conţin amestecul de 
reactanți (substratul) dizolvaţi în solvenţi. Porțiunea inferioară a aparatului care 
conţine fiolele poate fi imersată într-o baie de încălzire/răcire sau o baie cu 
ultrasunete; temperatura este mai bine controlată şi se diversifică tipul şi 
numărul reacţiilor care se pot efectua cu ajutorul aparatului. Aparatul este 
protejat de mediul înconjurător printr-o capsulă din plexiglas prin care se suflă 
un curent de gaz inert rece, azot sau argon care este agentul termic de răcire(în 
exterior) pentru tuburile de sinteză. Reactanţi care urmează să reacționeze cu 
substratul legat de perlele răşinii, se introduc prin injectare prin garnitura de la 
partea superioară. Reacţiile din pinii de sinteză pot avea loc prin refluxarea 
fiolelor, solvenţii condensând pe pereţi interiori ai pinilor răciți de gazul inert 
din capsula protectoare. Aparatul realizat de De Witt şi Czarnik (figura 6.1), 
fiind profitabil, autorii l-au comercializat. EI funcționează în practică cu mici 
dezavantaje. Aparatul poate fi deservit de un singur chimist. 
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Placa din 
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Figura 6.1. Sintetizator cu 8 pini. 


Un aparat cu mai mult de 40 pini de sinteză a fost denumit Diversomer 
(1993) şi este automatizat.!? Cu el se obţin biblioteci combinatorice cu peste 
10000 de substanţe. Ulterior, au mai fost construite şi alte modele de aparate 
pentru sintezele combinatorice. 


6.4.2 Metoda DCR 

Numele metodei DCR provine de la „divide, couple and recombine 
(„divizare, cuplare şi recombinare”). Mai este numită şi metoda „scindări 
răşini („split resin'").15 Răşina iniţială este divizată în mai multe părți de care 
se cuplează reactanți individuali (moleculele diversităţii substratului) prin reacții 
chimice. După efectuarea reacțiilor chimice, se recombină (reunesc) cantităţile 
de rășină de care sunt legate moleculele substratului, se divide din nou 
amestecul, apoi se adaugă reactanți care vor reacționa cu moleculele fixate de 
suportul polimeric. Se continuă această procedură până la obţinerea bibliotecii 


>> 14 
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combinatorice. În figura 6.2 este ilustrat procedeul de sinteză combinatorică 
stratificată care constă în faptul că de fiecare dată se introduce în procesul 
chimic un singur reactant (aplicată la sinteza peptidelor). 


1. Răsină ilberă 


a pa 


Xe Răgină 
Figura 6.2. Ilustrarea metode: DCR la obţinerea bibliotecilor combinatorice. 


Procedând asemănător, dar utilizând amestecuri de reactanți la 
efectuarea reacţiilor chimice din etapele sintezei, se vor obține biblioteci 
combinatorice prin metoda amestecări reactanţilor.* Reactanţi se află în 
cantități egale şi în exces pentru ca reacția să poată fi condusă până la sfârşit. 
Rezultate bune se obțin când substratul, are doar o singură grupare reactivă sau 
poziție de diversitate. Dezavantajul metodei se observă când există mai multe 
poziţii de diversitate, întrucât au loc reacţii secundare care consumă reactanții 
introduşi şi se formează produşi secundari. Acest lucru este cu atât mai 
semnificativ cu cât diferențele de reactivitate ale diferitelor poziţii reactive din 
substrat sunt mai apropiate. În amestecul final va rezulta o deviaţie largă de la 
echimolaritate a produşilor. Metoda este utilizată mai ales la sinteza 
combinatorică a compuşilor heterociclici. 
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Analiza produşilor se face după scindarea chimică a moleculelor de pe 
„ Suportul polimeric, urmată de testarea biologică a amestecurilor finale. Să 
considerăm obținerea unei biblioteci combinatorice formată din 27 de compuşi 
prin metoda DCR (sinteză combinatorică stratificată), reactanți fiind X, Y şi Z. 
Etapele sintezei, prezentată de Houghten !! în 1993, (ia obţinerea bibliotecilor 


de peptide), sunt indicate în figura 6.3. 


Divizare 
Cuplare 
a Sz 


vf rr 7-0 


1-0 10 1-0 2x80 10 220 
A mestecare 
Divizare 
Cuplare 

X y 2 
| 1Yx-40 22-0 
ee Pica feed | Bee Dice a 11 [2 mine 
0-0 in 120 | | r-0 rn-0 2-0 | [in-0in-Q:2 


Figura 6.3. Obţinerea unei biblioteci combinatorice din 27 de compuşi prin 
metoda DCR. 


Se constată că din trei reactanți, prin trei etape chimice, rezultă 3% compuşi. Prin 
inducție, se stabileşte că plecând de la m reactanți şi efectuând n etape de 
sinteză (inclusiv legarea de suport) se vor obține m" compuşi în biblioteca 
combinatorică. 

Pentru a determina compusul din biblioteca combinatorică cu activitatea 
biologică maximă se foloseşte metoda deconvoluţiei (desrăsucirii) iterative. Să 
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presupunem că după testarea una din cele trei subbiblioteci (seturi) notate cu A, 
B, C prezintă activitate biologică (figura 6.4). 


0 = YI 12-09 
XXY= 1-0 12-09 
XX 0 11-02-02 | 


Set A Sei B (activ) Set C 


Yx=0 12 200 2-0 220 
sp dia fa aja fa 


XX 110 2-0 TX- 1'-0 12-0 Lia 1Y-0 120 
Y Y Y 
n-o cate pr ) IE YY2=6 mal Ya 1210 12-0 
Set C (activ) SeD SetE 
m-a Ezte| re] 
SetF Set G (activ) SetH 


Figura 6.4. Determinarea compusului activ biologic din biblioteca 
combinatorică prin metoda deconvoluţiei iterative. 


Să considerăm că setul B a avut activitatea biologică cea mai pronunţată. 
Pentru a determina care substanță din acest set are activitate biologică se 
resintetizează setul B repetând ultima sinteză din figura 6.4. Evident că se 
efectuează sinteza numai cu reactantul Y, deoarece în setul B, prin construcția 
lui, primul fragment din molecule este întodeauna Y. Fără a mai efectua 
amestecarea, se testează cele trei seturi obținute. Să presupunem că activitate 
biologică prezintă setul C. Se resintetizează cei trei compuşi din setul C şi se 
testează fiecare. Se constată că activitate biologică maximă are compusul YXY. 

Metoda deconvoluţiei are şi dezavantaje: prin creşterea numărului de 
compuşi dintr-un set scade şi concentraţia lor; este laborioasă necesitând mult 
timp pentru analiză; uneori activitatea biologică maximă se datorează acțiuni a 
doi sau mai mulți compuşi care se găsesc împreună. 


183 


Structura compuşilor rezultați din sintezele combinatorice se determină 
prin metode analitice. 


6.5 Exemple de sinteze de biblioteci combinatorice 
6.5.1 Biblioteci de peptide 

Există mai multe metode de sinteză a peptidelor. O metodă € relativ 
recentă, foloseşte răşini aminometilate care sunt transformate cu acid 
bromoacetic în suporturi polimere derivate cu grupe halogenoamidice. Catena 
peptidică rezultă prin condensări succesive cu amine şi respectiv acidul 
bromoacetic. Desprinderea peptidei de suportul polimeric solid se face cu acid 
trifluroacetic (TFA), de exemplu: 


E du BOS 
ii. 0 ÎL tm E mia i mu 


1.repetarea etapelor RI! 0 R 0 
2.acilare cu halogenoacid | A 
—7disociere cu TFA 
„disociere cu EN N YN cap 
| 2 | 
O R O R 


(cap: acil, ureido) 


6.5.2 Biblioteci ale N-alchilcurbamaților 

N-alchilcarbamaţii se obţin prin sinteză pe suport polimeric în patru 
etape pe ciclul de cuplare. Răşina polimerică este derivată cu grupe amino şi 
acilată cu un aminocarbonat protejat cu Fmoc la funcțiunea amino. Fate) 
Derivatul format este apoi acilat cu acizi carboxilici. Amida rezultată este 
redusă cu boran în tetrahidrofuran, la funcțiunea amino. Urmează cuplarea 
grupei amino cu un alt p-nitrofenilcarbonat de (amino)alchil protejat la 
funcțiunea amino cu aceiaşi grupare Fmoc, şi apoi îndepărtarea grupei Fmoc. 
Procesul se repetă până la obținerea biblioteci combinatorice, compușii, în final, 
fiind scindaţi de suport. 
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a-20% Py, NMP;b- HOBt, HBTU, DIEA, NMP; c- BH3.THF;d-DBU, NMP, 
MeOH;e-HOBt, DIEA, THF 


6.5.3 Biblioteci cu benzamide 

Bibliotecile combinatorice ale benzamidelor ? substituite în poziţia para 
se pot obţine prin reacția Stille. De un suport aminopolimeric (răşină de tip 
Wang sau Rink) se cuplează acidul 4-iodobenzoic: 


0 
(9) . ' 
HA + Ba ZOR 1 PA(DBA),AsPh NMP „PR 
CO=HN 2.5% TEAICRCl coș UL / 


Substituirea atomului de halogen cu o gruparea vinilică are loc cu un 
vinilstanan. Moleculele sunt scindate de pe polimer cu TFA în dilclorometan şi 
sunt izolate ca benzamide substituite cu grupe vinilice în poziția para. 
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6.5.4 Biblioteci cu bifenili 

O biliotecă cu bifenili disubstituți se poate obţine prin sinteza 
combinatorică pe  polimerul  Merrifield (obținut prin  clorometilarea 
polistirenului). Legarea moleculelor substratului, acizii benzoici substituţi cu 
halogeni, de polimer se face printr-o legătură esterică. 77 


(Co, ct) 
B(OH) 
N / 1 RR 
Pc UNIRE BRNO CO„Me 
a) Pa(PPha)a, Na2CO3,DME 


X  b)MeONa, THF/MeOH 


Cuplarea cu  dihidroxo(alchilfenil)borani, are loc în prezența de 
tetra(trifenilfosfin)paladiu(0), în 1,2-dimetoxietan (DME) în mediu bazic de 
carbonat de sodiu (reacţia Suzuki). Desprinderea produșilor de pe suport se face 
în mediu bazic de alcool şi tetrahidofuran. Randamentele obținute, pentru unii 
compuşi sunt indicate în tabelul 6.1. 


Tabelul 6.1. Bifenili obţinuţi prin reacţia Suzuki. 


Din tabelul 6.1 se observă că sintezele compușilor bifenilici sunt cantitative. 
O bibliotecă cu bifenili tetrasubstituiți a fost obținută de Pavia % prin 
reacţiile următoare: 
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Condiţii:? 
() TEA în DCM, 12h, TA 
(ii) 20% piperidină în DCM, 12h 
(iii) preformare betaină în DCM, alcool-toluen, 3 zile 
(iv) AcOH, TBAF, 12h 


6.5.5 Biblioteci de B-ariltiocetone 

O astfel de bibliotecă de compuşi a fost sintetizată de Kurth şi 
colaboratorii 7 în cinci etape. Prima etapă este o substituție monomoleculară 
dintre „polimer-tritil clorura””, în mediu bazic de piridină, cu 1,4-butandiol când 
rezultă o legătură eterică. În continuare, se oxidează funcțiunea hidroxil 
neeterificată cu complexul Py.SO3 la funcțiunea formil: 
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Reacţia Wittig următoare cu un oxofosforan conduce la o o-enonă care 
printr-o adiție la legătura dublă formează f-mercaptocetona. Desprinderea ei de 
pe suport se face cu acid formic. 

În final, s-a obținut o bibliotecă combinatorică formată din 9 compuşi, 
grupați în trei subbiblioteci fiecare cu trei produşi. Proprietățile compuşilor au 
fost stabilite după separarea lor din subbiblioteci prin cromatografie în fază 
gazoasă cuplată cu spectrometrie de masă. Izolarea fiecărei substanţe s-a 
efectuat prin cromatografia pe strat subțire. 


6.5.6 Biblioteci de acizi arilacetici 
Derivaţii acidului aril acetic au fost aiotetizaţi de Backes şi Elmann 
pe baza reacțiilor de mai jos: 
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De polistiren aminometilat se leagă 4-carboxibenzensulfonamidă. Aceasta 
reacționează cu acidul  p-bromofenilacetic în prezența  4-(N,N- 
dimetilaminoypiridinei (DMAP) şi N-etildiizopropilaminei. Acilsulfonamida 
formată este transformată într-un trianion de litiu cu o bază puternică 
diizopropilamida de litiu (LDA), şi apoi este alchilat la o acilsulfonamidă. 
Compusul rezultat este supus unei reacții Suzuki cu R'BX» folosiind Pd(PPh,), 


precum catalizator şi Na2CO3 respectiv bază, în THE, după care gruparea amino 
secundară se alchilează cu diazometan în eter etilic. Prin această reacție, dispare 
caracterul slab acid al funcțiuni sulfonamidice, iar scindarea produşilor de pe 
suport poate fi uşor efectuată în mediu bazic, în ultima etapă a sintezei 
combinatorice. 


6.5.7 Biblioteci de tetrahidroizochinoline 

O biblioteca a tetrahidroizochinolinei conţinând 43000 de compuşi, a 
fost sintetizată M.C.Griffith.% S-a utilzat ca suport solid polimerul MBHA 
(metilbenzhidrilamino-polistiren): 
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H3C N / 


NHp 
MBHA 


Aminoacizi legați de MBHA prin funcțiunea carboxil, se condensează la 
funcțunea amino cu aldehide folosind ortoformiat de trimetil ca agent 
deshidratant. Imina rezultată este tratată cu o anhidridă homoftalică obţinându- 
se o tetrahidroizochinolină. Izomerizarea acesteia la configuraţia trans mai 
stabilă a fost efectuată prin tratare cu soluție IN de NaOH. Biblioteca 
tetrahidroizochinolinei a fost sintetizată prin metoda DCR, utilizâd 11 
aminoacizi, 38 aldehide şi 51 amine. 

Folosiind conceptul „biblioteci din biblioteci”, s-au realizat copii 7 ale 
bibliotecii tetrahidroizochinolinei prin reducere cu diboran, biblioteca rezultată 
având proprietăţi fizice şi chimice diferite de ale celei iniţiale. 
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6.5.8 Biblioteci de chinolone 

Derivaţii  chinolonei au proprietăți antibiotice. O bibliotecă 
combinatorică cu opt chinolone a fost sintetizată de A.A.MacDonald”$. Suportul 
folosit este polimerul Wang. Acest polimer este [4-(hidroximetil) fenoximetil] 
polistiren reticulat cu divinilbenzen în proporţie de 1%. 


Răşină Wang 


Transesterificarea P-cetoesterului, 2,4,5-trifluorobenzoilacetatul de etil, cu 
răşina Wang se face la reflux (110*C), în toluen, în prezența unei cantităţi 
catalitice de 4-(N,N-dimetilaminoypiridină (DMAP) timp de 72h. Activarea B- 
cetoesterului fixat de suport se realizează cu dimetilacetalul dimetilformamidei 
timp de 18h. În continuare se adiţionează „in situ” amina primară la 25*C, timp 
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de 72h. Structura rezultată, o enamina fixată de suport, ciclizează la chinoline 
într-o soluţie de tetrametilguanidină (TMG) şi diclorometan (DCM), la 55*C. 
Substituţia nucleofilă a atomului de fluor de pe nucleul aromatic are loc cu 
amine secundare în NMP, 4h, la 110*C. Scindarea chinolonelor de pe suport se 
realizează cu TFA în DCM, la 25*C. 
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6.5.9 Biblioteci cu furani 


Biblioteci cu tetrahidrofurani-2,5-disubstituți au fost sintetizate prima 
dată de X. Beebe.** Compuşi din această categorie intră în structura multor 
antibiotice.52% Pentru sinteză, s-a folosit polimerul Merrifield care a fost oxidat 
cu DMSO la o structură aldehidică: 
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După condensarea structuri aldehidice cu nitrometan se obţine un 2-nitro-l- 
feniletan-l-ol legat de polimer. Gruparea hidroxil este protejată cu clorură de 
trimetisilil (TMSCI) timp de 14h, catalizatorul fiind o amină terțiară, iar 
solventul un amestec de THF şi EtOH. Deshidratarea grupei nitro se face cu 
ajutorul fenilizocianatului când rezultă un nitriloxid ataşat de polimer. Acesta 
printr-o cicloadiţie 1,3-dipolară cu 1,5-hexadiena conduce la un izoxazol legat 
de polimer. Printr-o ciclizarea electrofilă în prezența cloruri de iod, la —79*C, se 
obţin derivații 2,5-disubstituţi ai tetrahidrofuranului. 


6.5.10 Biblioteci cu benzizotiazolone 

Sinteza bibliotecilor benzizotiazolonelor a fost descrisă de Schroeder. 
Moleculele substratului, 2-carboxitiofeni, au fost legate de răşina Merrifield A 
prin legături tioeterice: 
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Cuplarea grupări carboxilice din intermediarul fixat de suport cu amine sau 
hidrazine, prin activare cu BOP (hexafluorofosfat de  benzotiiazol-l- 
iloxitris(dimetilamino)fosfoniu), conduce la amidele corespunzătoare. Pentru 
evitarea oxidări avansate, sulful din legătura tioeterică, se monooxidează 
selectiv cu N-(fenilsulfonil)-3-feniloxiaziridină. Intermediarii sulfoxidici sunt 
tratați cu anhidridă tricloroacetică (TCAA) în diclorometan (DCM), când 
ciclizează la benzizotiazolone şi se desprind de pe suport. 


6.5.11 Biblioteci cu derivați ai purinei 

Purinele sunt produşi naturali de importanță majoră pentru fiziologia 
animală şi vegetală. Derivaţii purinei adenina şi guanina sunt componente ale 
acizilor nucleici. Purinele sunt compuşi heterociclici poliheteroatomici cu 
caracter aromatic pronunţat, ca şi cei doi heterocicli prin a căror condensare 
rezultă, imidazolul şi pirimidina. Structura purinei este: 


MO L09 a) 


Purina sau 7H-imidazo[4,5-d]pirimidina ca atare nu a fost găsită în natură; se 
întâlneşte sub formă de glicozidă în ciuperca Agericus nebularis (1953). 
Purinele rezultă prin hidroliza acizilor nucleici alături de pirimidine, o pentoză 
şi acid fosforic. Purina şi derivații săi au fost obţinuţi prin sinteză. 

Folosiind un diversomer cu opt pini, Norman” a sintetizat pe suport 
solid biblioteci conţinând derivați ai purinei. Sinteza derivaţilor purinei s-a 
efectuat prin legarea scheletului purinic de suportul polimeric derivat cu grupe 
amino, fie prin intermediul unei glicilamide, la atomul C-2, fie prin intermediul 
unei structuri de legătură „linker”, la atomul N-9: 
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——CH>CH»O O CH>CH>CO— 
Cele două metode de sinteză sunt ilustrate în schema următoare: 


ON 


CI 
E î 
Ra , Oaza SP SI 


I)Anhidrida trifluoracetica 


eicoc 2,6-di(t-butil)-4-metilpiridi 
2,6-di(t-butil)-4- metilpiridina 2, t- but -4-metilpiridina 
DCM. 37*C,12h rană! C,4h. 
2)R OH,PPI: ,DEAD,TFH, 
Cl -10*C,TA,6h 


CI 

Ata Ah | ) XI | 
SĂ Mi j A O—fiare— a A, 
R! ; 


R,,.9 | Side 
pă 


40*C,16h 
dj |ioia 12h 
NH 
Ri 
NT N N 


O 
RI Linkeț—O N 
RI 
DCM/IFA/Me»S 
[rm 
2 2 
R—NH RS 
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În prima variantă de sinteză, moleculele legate de polimer sunt acilate la 
azotul exociclic cu cloruri acide în prezenţa 2,6-diterțbutil-4-metilpiridinei. O 
nouă subbibliotecă de compuşi rezultă prin substituţia nucleofilă aromatică a 
derivaților cloropurinici cu amine primare sau secundare. 

În varianta a doua de sinteză, moleculele substratului sunt acilate cu 
anhidridă trifluoroacetică la grupa amino de la atomul C-2, urmată de a!chilare 
în condiţiile reacției Mitsonoubu; atomul de clor este, apoi, înlocuit cu grupe 
RNH-. Desprinderea hidroxialchilpurinelor de pe suport se efectuează cu o 
soluție de acid trifluoroacetic în apă 9:3. 
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7. LICHIDELE IONICE ÎN CHIMIA ORGANICĂ 


7.1 Introducere. Generalități. 

În chimie procesele care se desfăşoară în soluție ocupă un loc dominant. 
Deşi orice lichid ar putea fi folosit ca solvent pentru reacţiile chimice, în 
practică doar un număr relativ redus de compuşi sunt utilizaţi. Totuşi, din 
momentul în care introducerea tehnologiilor curate a devenit o preocupare 
pentru industria chimică cât şi pentru cercetarea ştiinţifică, găsirea unor 
alternative la solvenții toxici a devenit o prioritate. 

Solvenţii ocupă un loc de frunte pe lista substanțelor periculoase din 
două motive simple: solvenţii se folosesc în cantități mari şi sunt, de obicei, 
lichide volatile toxice. 

În ce priveşte lichidele ionice acestea se deosebesc fundamental de 
lichidele moleculare (lichidele obişnuite). Lichidele ionice sunt formate din ioni 
la temperatura camerei. Proprietăţile fizice şi chimice ale lichidelor ionice 
sugerează că vor avea un viitor foarte promiţător datorită caracteristicilor 
deosebite pe care le-au: stabilitate termică ridicată, neinflamabile, presiune de 
vapori neînsemnată, nepoluante față de mediul înconjurător. Sărurile topite sunt 
lichide conţinând anioni şi cationi. Ar fi deci posibil, printr-o alegere judicioasă 
a materialelor de plecare să se obțină lichide ionice la temperatura camerei sau 
mai coborâtă. 7 

Lichidele ionice nu sunt substanțe noi pentru chimişti, primul lichid 
ionic [EtNH3][NO3] a fost obţinut în 1914 şi are temperatura de topire 12*C. sui 
Totuşi, mult mai aproape de zilele noastre, lichidelor ionice li s-a acordat o 
atenţie sporită ca solvenţi şi catalizatori în reacțiile organice.” 

Câteva proprietăţi fizice care fac lichidele ionice extrem de utile în 
sintezele organice sunt: 

a) Lichidele ionice sunt solvenţi buni pe un larg domeniu cuprinzând atât 
compuşi organici cât şi anorganici, iar reactivii cu proprietăți foarte diferite pot 
fi aduşi în aceeaşi fază. 

b) Lichidele ionice, adesea, coordinează slab ionii încât aceştia capătă o 
polaritate înaltă ca în solvenţii necoordinativi. 

c) Lichidele ionice sunt nemiscibile cu mulţi solvenţi organici şi pot furniza 
medii polare neapoase, alternative la sistemele bifazice. Lichidele ionice 
hidrofobe se pot utiliza ca faze polare nemiscibile cu apa. 

d) Lichidele ionice sunt nevolatile, deci ele pot fi utilizate în vid înalt. 
Eliminarea lor din sistem constituie o problemă deoarece lichidele ionice nu se 
evaporă. 
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Din figura 7.1 se observă că aplicaţiile cele mai interesante ale lichidelor 
ionice *!! sunt: 
- solvenţi ecologici în multe sinteze organice, ca de exemplu: reacții Diels- 
Alder, reacţii Friedel-Crafts, reacţii de hidroformilare, reacții de oxido-reducere 
Eic.! 
- catalizatori în unele reacţii organice; 
- electroliți în sintezele electrochimice; 
- solvenţi de extracție în sisteme bifazice cu apa sau alţi solvenți organici 
convenționali; 
- în medicină şi nanomedicină. 


-separări de gaze -lubrifianți 
-extracție -aditivi pentru combustibili 
-distilare extractivă 
-membrane Materiale Electroelastice 
-muşchi artificiali 
x Da ,i -robotică 
“ LICHIDEIONICE 
“stabilitate berzaică 
Electroliţi -presiume de vapori mică e i . 
„abili de Eeiitaite -conbuctinibate dectrică Aplicaţii Analitce 
senzori ea -solveni cuînsușiri deosdite —- -matrici MALDI-TOF 
„haterii posibile sisteme if aice > -solvenți pentru GC 
-îmvelişuri protectoare em sara i reg cristalizare proteine 
-finisajul metalelor -capacitate caloricămare |, 
4 Duel flamabili a i 
E + citati 4 
-fluide termice Solvenți 
-biocatalizatori 
-veacții organice şi catalizatori 
Cristale lichide -sinteze de nanoparticule 
-afişaje -polimerizare 


Figura 7.1. Utilizările lichidelor ionice. 


Se consideră că lichidele ionice se găsesc în stare lichidă la temperatura 
camerei întrucât ionii care intră în structura lor nu se pot „împacheta bine”, 
deoarece se combină cationi organici voluminoşi şi asimetrici cu anioni” de 
dimensiuni mai mici. Lichidele ionice se deosebesc şi de cristalele lichide care 
prezintă o oarecare ordine în reţeaua cristalină, ordine care nu se întâlneşte în 
lichidele ionice.! S-a constatat că utilizarea lichidelor ionice în reacțiile 
organice conduce la numeroase avantaje: 171? 

- cresc viteza de reacţie; 


- măresc incredibil selectivitatea şi randamentul reacţiilor care poate ajunge 
chiar 100%; 
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- se pot refolosi ca solvenţi de un număr mare de ori ; 

- sunt neinflamabile; 

- sunt stabile până la 300*C sau 400*C, temperaturi la care solvenţii obişnuiţi se 
descompun; 

- sunt solvenți promițători pentru chimia ecologică („green chemistry'") şi 
pentru procedeele de sinteză curate („clean process"). Acesta se datorează 
faptului că utilizând lichide ionice în locul solvenţilor clasici, în procedeele de 
fabricaţie, se reduc drastic cantitățile de produşi secundari, iar prin scăderea 
pierderilor de solvent folosit (prin evaporare) este redusă sau eliminată poluarea 
mediului înconjurător, lichidele ionice neavând practic presiune de vapori.” 

S-a constatat că lichidele ionice pot fi catalizatori eficienţi î în procesele 
Friedel-Crafts, în substituţiile nucleofile, la polimerizarea etenei. ? Lichidele 
ionice ce conțin anionul tetrahidroborat au fost utilizate cu succes în procesele 
de hidroformilare a alchenelor. 

A devenit evident faptul că lichidele ionice nu se limitează doar la 
topituri de cloroaluminaţi, ci dimpotrivă, există o gamă largă de combinaţii 
organice cation-anion! care pot forma săruri organice. Caracterizaie de 
temperaturi scăzute de topire şi având proprietăţi remarcabile.!* 

Criteriul de bază al evaluări lichidelor ionice este temperatura de topire. 
S-a constat că ea depinde de geometria cationului organic şi de mărimea tipul 
anionului. Cationii organici cu simetrie redusă, forțe intermoleculare mici şi cu 
o bună distribuţie a sarcini electrice formează lichide ionice cu temperaturi de 
topire mai mici. Cu creşterea volumului anionului temperatura lichidelor ionice 
scade. 

Datorită presiunii de vapori extrem de mici, lichidele ionice sunt foarte 
avantajoase pentru separarea produşilor de reacție prin distilare, în plus, 
amestecurile azeotropice nu se mai pot forma. Natura anionului determină 
aciditatea şi capacitatea de coordinare a lichidelor ionice, multe lichide ionice 
sunt superacizi ma: uşor de manipulat decât superacizii cunoscuţi, de exemplu, 
utilizați pentru generarea „in situ”” a carbenelor. = 

Lichidele ionice sunt solvenţi pentru compuşii organometalici. În 
funcţie de capacitatea de coordinare a anionului, un lichid ionic poate fi privit 
ca solvent „inocent”” sau ca un cocatalizator. Aceste proprietăți sunt folosite în 
reacţiile organometalice.! 11? 

Deoarece nu se dizolvă în apă, lichidele ionice se pot folosi la extracția 
compuşilor organici toxici din apele reziduale,'” metoda fiind o excelentă 
alternativă de depoluare la metodele cunoscute: extracția alcoolilor din apă, a 
benzenului şi altor hidrocarburi, a pesticidelor, a coloranților, a metalelor grele 
ȘI toxice. 

Unul dintre domeniile intens studiate în chimia lichidelor ionice îl 
constituie obținerea unor lichide ionice stabile la aer şi umiditate. Primele 
lichidele ionice studiate au fost compușii  halogenoaluminaţi şi 
alchilhalogenoaluminaţi. Ulterior, au fost sintetizate lichide ionice care şi-au 
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găsit mari utilizări în practică, structurile cele mai întâlnite ale compuşilor fiind 
următoarele * : 


R, R 

2 ] l RI= + „R2 
PR > A PSR , A d „A 

Ry  R2 R4 RR R3 

Sare de tetraalchilamoniu Sare de tetraalchilfosfoniu Sare de sulfoniu 


o (+ 
BV BR N 


Ry 
Sare de N,N'-dialchilimidazoliu Sare de N-alchilpiridiniu 


Anionii frecvent întâlniți în lichidele ionice sunt: NO, BF4, PF, 
AICI, ALbCl, halogenură, SbFg, FsCSO3 (anionul triflat), (FzCSO>»N 
(anionul bis-(trifluorometilsulfonil)imidură), p-MePhSO> (anionul tosilat), 
ROSO; (anionul alchilsulfat) etc. 

În afara sărurilor de amoniu, există lichide ionice la temperatură camerei 
conţinând anioni carboxilat şi cationi metalici, de exemplu: 2-etilhexanoatul de 
zinc-(incolor), 2-etilhexanoat de nichel (11) (de culoare verde), 2-etilhexanoat de 
colină (incolor). 

Pentru a obține un lichid :onic cu anumite proprietăți se vor alege 
corespunzător cationul respectiv anionul din structura compusului. În acest fel, 
se pot obține lichide ionice care pot dizolva seiectiv unele substanțe organice, 
sau pot extrage din amestecuri anumiți compuşi. 

Modificând natura chimică a cationului şi anionului se pot obţine un 
număr foarte mare de lichide ionice cu proprietăți distincte. De exemplu, prin 
combinarea cationilor organici cunoscuţi cu anionii, din punct de vedere 
teoretic se pot obține un număr de 10'% lichide ionice.!* Numărul real al 
iichidelor ionice este desigur mult mai mic. În momentul de față în literatură 
sunt descrise circa 1000 de lichide ionice, iar dintre acestea circa 300 sunt 
disponibile comercial. 


7.2 Sinteze de lichide ionice 

Cuaternizarea aminelor sau fosfinelor constituie calea cea mai utilizată 
pentru a obţine lichide ionice (tabelul 7.1). Câteva reacții de cuaternizare sunt 
prezentate mai jos: !"!0 
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Bu 
N + 
/ * 
N sila 
| ) 


Me Me 


Me 


N N 
(0 » + F3CSOzMe ——> (N N „ FXCSO3 
] 


Et Et 
BuzN + Me sos ones Me soi „N"MeBw 
Me Me 


R A / 
| N A N 
PP + BOH+ / ;. eat A + / el 
R Cl - PN a 
N R  OE N 
H 


De exemplu, clorura de 1-metilimidazoliu, un lichid ionic cu punctul de topire 
75%C, a fost obţinută în timpul sintezei unei dialchiletoxifosfine din 
dialchilclorofosfină şi etanol. Ca „„măturător”” de protoni în locul unei 
trialchilamine s-a folosit 1-metilimidazolul. Reacţia are loc uşor la temperatura 
de 80*C. La finalul reacției s-au obținut două faze, cea inferioară cu produsul de 
reacţie dorit şi una superioară formată din clorură de 1-metilimidazoliu. Cele 
două faze se separă uşor şi se obţine lichidul ionic. 

Multe halogenuri de alchilamoniu sunt disponibile comercial sau se pot 
prepara uşor prin reacția unei amine cu halogenuri de alchil. Prepararea 
halogenurilor de piridiniu şi imidazoliu se efectuează similar.!*1” În cazul 
derivaţilor halogenaţi volatili, punctele de fierbere scăzute implică sinteza fie 
într-un tub închis ca în cazul sintezei [EMIJCI (unde EMI este cationul de 1- 
etil-3-metilimidazoliu),'* fie utilizând procedee mai complexe. Utilizarea unor 
derivați halogenaţi cu radicali alchil mari, ca în cazul [BMIJCI (unde BMI este 
cationul de 1-butil-3-metilimidazoliu), permite sinteza lichidului ionic la reflux 
utilizând aparatura convenţională din sticlă. 

În 1992, s-a sintetizat lichidul ionic [EMIJIBF,] prin reacţia de schimb 
dintre [EMIJI şi Ag[BF4] în soluţie metanolică. 2 Această sare are punctul de 
topire 12*C şi poate fi obținută mult mai avantajos dacă se utilizează 
[NH4]|BF4] în acetonă. = Prepararea uşoară, împreună cu relativa stabilitatea la 
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umiditate şi nemiscibilitatea cu mulți solvenți organici, au determinat o utilizare 
pe scară largă a acestui lichid ionic în cataliza bifazică. 

Prepararea [EMIJ[PF6] s-a realizat prin reacţia [EMIJCI cu HPF6.” 
Această sare are punctual de topire 60*C şi, din acest motiv este mai puţin 
atractivă, decât sarea cu [BF4], mai ales dacă reacțiile au loc la temperatura 
camerei. 

Sărurile care conţin anioni tiocianat, nonafluorobutansulfonat, bis 
(trifluorometil) sulfonil) imidă, trifluoroacetat şi heptafluorobutanoat au fost 
toate preparate prin reacţii de metateză.*”* Metodele de preparare a lichidelor 
ionice prin reacții de metateză pot conduce la compuşi impurificați cu cantități 
„mici de ioni halogenură care la rândul lor pot reacţiona cu alte substanțe în 
timpul utilizarii lichidelor ionice în diverse aplicaţii.“ 

Tetraalchilboraţii de tetraalchiiamoniu se sintetizează de obicei prin 

reacţia bromurii de tetraalchilamoniu cu tetraalchilboratul de litiu.*7 Deoarece 
atât cationul de amoniu cât şi anionul borat sunt asimetric substituiţi, reactivii 
pentru sinteză sunt de obicei sintetizaţi, aceştia nefiind disponibili comercial. 
Reacţia unui trialchilboran cu un alchillitiu, în hexan uscat, conduce la 
tetraalchilboratul necesar sintezei. % 
Metoda  cuaternizări aminelor s-a folosit la sinteza unui număr de 
tetrafluorometansulfonaţi de I-alchil-3-metilimidazoliu. 25 Triflatul de metil 
reacţionează cu o cantitate stoechiometrică de l-alchilimidazol în 1,1,l- 
triclorometan. Deoarece triflatul de metil este sensibii la umiditate, reacția 
trebuie executată în condiţii anhidre. 

Nitrații de  monoalchilamoniu sunt cel mai bine preparaţi prin 
neutralizarea soluțiilor apoase ale aminelor cu acid azotic. +25 Lichidele ionice 
sunt izolate prin îndepărtarea excesului de apă în vid. Printr-o reacţie 
asemănătoare, sulfonaţi de tetraalchilamoniu au fost preparați amestecând 
cantități echimolare de acid sulfuric şi hidroxid de tetraachilamoniu. * Excesul 
de apă se elimină tot la vid. Pentru a-se asigura, puritatea lichidelor ionice, 
acestea au fost dizolvate în acetonitril sau THE şi tratate cu cărbune activ timp 
de cel puţin 24h pentru ca în final solventul organic să fie eliminat sub vid. 
Lichide ionice, solvenţi ecologici promițători pentru viitor s-au dovedit a fi 
derivații  hidroximetilați ai  I-n-butil-3-metilimidazolului. Compuşi s-au 
sintetizat din fructoză prin următoare succesiune de reacţii:*0 


C A 
gp_PHOH  cuco, Cos e îsi i x 
ui ÎN... EA Oe O DLOH X=LOTa0rt 
Ho” SSon  2BuBr KO gp/ ci Mae *N NT, NCN), 


Aceste lichide ionice s-au dovedit medii de reacţie foarte bune pentru reacțiile 
Heck:%0*! 
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2% Pd(OAc), co,Me CHa Ne 
E COMe 1.5 echiv. NEt3 | i N - 
A—l + [ EPICA 07 4 $* 
IL, 100"C,30 min. Ar N: 
1.25 echiv. Bu 


O altă metodă de sinteză a lichidelor ionice este reacţia directă a 
sărurilor halogenate cu sărururile complecşilor halogenometalici. Prin această 
metodă se prepară lichidele ionice de halogenoaluminaţii (III) şi clorocupraţi 
le Lichidele ionice de clorocupraţi (1) sunt deosebit de sensibile la oxigen şi 
nu şi au găsit largi întrebuinţări în sinteze. 


Tabelul 7.1. Lichide ionice sintetizate prin cuaternizarea directă a aminelor şi 


fosfinelor.** 
Temperatură 
de topire 


Lichid ionic Agent de 


alchilare 


[EMI]” [F3CSO3] F3CSO;Me 
[BMI] [F3CSO3] F3CSO;Me 


[Ph3POct]'[OTs] 
[Bu3NMe] '[OTs] TsOMe 


[BMI] CI 


[EMIJ'- cationul de l-etil-3-metilimidazoiiu; [BMI]"- cationul de !-n-butil-3-metilimidazoliu; 
Oct- octil, Ts — p-MePhSO; 


TsOOct 


În general, modificarea anionului din structura unui lichid ionic de tipul 
R'R-N',X se poate face în diferite modalităţi. Se tratează agentul de aichilare cu 
un acid Lewis MX. În urma procesului se obţine un lichid 1onic de tipul 
[R'R3N]'[MXp+]. Se mai poate trata (R'R3N]'X fie cu o sare metalică MA, fie 
cu un acid HA sau trecând sarea cuaternară de amoniu printr-o răşină 
schimbătoare de anioni, aşa cum se poate observa din schema de mai jos: 


RaN 
: 1) + sare M'A” 
+ R'X| Etapa 1 - MX (precipitat) 
2) + ac. Brânsted HA” 
- HX (evaporare) 
+ MXp (ac. Lewis) 3) răşină schimbătoare de ioni 
+ „- s . - 
[RRN] IMXp+1] [R'RaN]X————— ————— > [RRANȚ'A 
Etapa II Etapa III 


Reacţiile chimice din etapele II şi III sunt procese controlate termodinamic (de 
echilibru): 


R'RAN'X + MXp [R'R3NI '[MXp+1l 
Prin utilizarea unui exces de acid Lewis MX, rezultă prin reacţii acido- 
bazice compuşi ionici suplimentari cu acelaşi cation comun. Comportamentul 
acesta este tipic topiturilor de cloroaluminaţi şi este datorat deficitului de 
electroni de la atomul de aluminiu care este capabil să formeze polimeri 
anionici: 


R'R3N" AICI + AICBEIR'R3N] * LAC] 
R'RaN'ALCL + AICBAIR'R3N] ui [AlClu0] Ă 


Tipul de anion format depinde de raportul molar de amestecare 
AICI/clorură. Un exces de clorură de aluminiu conduce la anionul AICI. Dacă 
reactanți se afiă exact în raport echimolar atunci se formează numai anionul 
AICI4. Dacă fracția molară a AICI este mai mare de 50% se formează mai 
multe tipuri de anioni cloroaluminat polinucleari aflaţi în echilibru. (tabelul 7.2) 


Tabelul 7.2. Lichide ionice obținute prin reacţia unei halogenuri cu un acid 
Lewis." 


Anioni prezenţi în sistem 
CI, AICI, ALCL, AbClp 


[cation]CI/AIECl2 AIEICL, AbEwCIs i 

[cation]CI/BCI; CI Ola: 

[cation]CI/CuC! CuCl», CuzCl, CusCla 
| [cation]CI/SnCl> ___|SnClz, Sn2Cls 


Obs.: cation= ion piridiniu, ion imidazoliu 


Prin variaţia anionului, conform etapei III din schema de sinteză, se 
obţin lichide ionice de tipul [cation]' [A]. Aceste lichide ionice conţin o 
singură specie anionică şi nu un amestec de anioni, în momentul în care reacţia 
se apropie de finaiizare. Trebuie remarcat că sinteza lichidelor ionice binare 
foarte pure necesită condiții mai deosebite. Lichidele ionice sintetizate prin 
schimb anionic pot fi de tipul: [cation]BEA, [cation]PF6, [cation]SbFe, 
[cationjNO3, [cationj CH3CO;, [cation]BEtizHex. (cation este un ion de piridiniu, 
imidazoliu, amoniu). 

S-au sintetizat şi lichide ionice conţinând metale, altele decât cele pe 
bază de cloroaluminaţi. Prezenţa ionilor metalici determină apariţia unor 
proprietăți suplimentare ca: culoare, geometrie specifică, magnetism. Lichidele 
ionice conținând metale sunt medii potenţial ordonate, catalizatori şi precursori 
catalitici în transformările chimice. 

Două săruri de imidazoliu izomorfe [EMIJ[MCI] (1-2) (M=Co (II) sau 
Ni (11)) cu punctele de topire 90*-100*C, au fost sintetizate prin amestecarea 
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directă a clorurilor metalice corespunzătoare cu [EMIJCI sub atmosferă de azot. 
* Studierea structuri cristaline a arătat existența legăturilor de hidrogen dintre 


[MCla]” şi atomii de hidrogen de pe nucleu : 


Ă i CI CI 
SIN „A Mp 
PL sa 
'- (N +: ÎN CI Cl 
"HO=GCH" 
(9) 
NS N- 
Et E va Me 
H 
ci cr 
A 
ci e 


M = Co(Ii), 1; Ni(lI), 2 


Gao, Twamley şi Shreeve * au descris sinteza unor lichide ionice la 


temperatura camerei conținând ferocen: 
H 
(Că Fa a A -Me 
„—N(Mes), — imidazol „NON _Me/LiNTiz e NUON e, 
F r 3 die PE i. Fe ed 
C 9 sau triazol NTfa 
5 7a) X =C 
7b)X=N 
R Ri - Me 
N -N 
& Ne) Veda 
„> N(Mes)a a. pi x MevLiNTt> Fi Ta 
ră imidazol Fe x c Î NT, 
NNmMe Său triazol NN) SN) 
3/3 EN . N 
R M 
2| ii 
6 
8a) X =C,R= Me 
, 8b)X=N,R=H 


Reacţia ioduri de (trietilamoniu)ferocen mono- sau disubstituit cu azoli 
(imidazol sau triazol) conduce iniţial la ferocen-azoli (5,6). Cuaternizarea cu 
iodură de metil urmată de reacția cu litiu-bis(trifluorometilsulfonil)imidură 
conduce la sărurile de azoliu 7a-b şi 8a-b. Compuşi 7a-b şi 8a au punctele de 
topire -32*C, -16*C şi respectiv -L1*C şi sunt stabili termic până la 250% 
290", 

Catalizatori cu structuri de lichide ionice, complecşi coordinativi cu 
paladiu, precum compusul notat cu (B) în schema de mai jos, s-a constatat că se 
formează în reacţiile Heck, catalizate de Pd(Il), după ce PdCI» s-a dizolvat în 
derivatul ionic de bis-2,2'-diimidazol (A):"% 


Bu Bu |2(PFel 


PF. Bu 
Ru 6 Bus CI 
92| da 
GO | 
N N 
| | N 
Bu Bu Bu Bu 
A B 
| 
FN 
ON—Pq —NC NCON- 
me-NCN- ie fu, E Me 
Me CI ([BF4 Me 
e 


Catalizatorul (B) s-a putut utiliza în reacția Heck de cel puţin 10 ori fără 
să sufere pierderi semnificative în activitate. Similar, s-a comportat şi celălalt 
compus ionic cu paladiu (C). 

Schottenberger şi colaboratorii ** au sintetizat câțiva derivați, săruri de 
imidazoliu funcționalizate cu radicali alchinici (R=1I-propenil, I-butenil) şi 
grupe de tipul carbonilcobalt (II). În tentativa nereuşita de a prepara prin 
transmetalare complecşi ai unor metale cu carbenele, Fei şi colboratori * au 
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descris, sinteza unor lichide ionice, tot săruri de imidazoliu, funcționalizate cu 
grupe de tipul carbonilcobalt (II): 


sie CaO CI 
a-NO 5 i 
: "co 


= [BFa], [PFe], B(CeHs) 


OC ii 
Sl Pi (CHa)p 
OC CO | 


n = 1,3; X = [BF4J, [BPh4] 


În fine, sărurile unor complecşi metalici de tipul metal-NHC (NHC = 
N- carbene heterociclice) s-au adăugat la lista lichidelor ionice. Complexul Ag- 
NHC a fost izolat din reacţia [EMIICI cu Ag20 şi este un lichid ionic la 
temperatura ambiantă. Compusul a fost utilizat cu succes precum catalizator î în 
reacţiile de transesterificare şi la polimerizările cu deschidere de ciclu: * 


+ 


Me Et 
N g 
L )— Ag—< | | AgCl 

N N 

/ | 
Et Me 
Ag-NHC 
Lichidele ionice chirale sunt foarte atractive pentru efectuarea sintezelor 

asimetrice şi la separarea amestecurilor racemice. Lichidele ionice chirale se 


sintetizează direct din molecule enantiomere. Compuşii au următoarele 
proprietăţi: 
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- preparare uşoară în stare enantiopură; 
- puncte de topire scăzute; 
- stabilitate bună faţă de apă; 
- vâscozitatea bună și stabilitate termică bună. 

Lichidele ionice chirale notate cu a şi b, de mai jos, au fost sintetizate 
prin alchilarea oxazolinelor corespunzătoare cu bromuri de alchil urmată de o 
reacţie de schimb anionic. Se pot obține cantități de produşi de ordinul 
gramelor. Randamentele sintezelor sunt însă destul de scăzute.” 


ae O a Iu ANR, me | O 
pui Ed i J 
Ba IN 
a b 
X = PFs X = PFs 


Mult mai uşor se obţin lichidele ionice chirale la temperatura camerei 
notate, mai jos, cu c şi d. Primul compus se obţine plecând de la alcaloidul 
efedrină într-o sinteză în trei etape: o reacție Leuckart-Wallach, urmată de 
alchilare cu Me>SO, şi, apoi, un schimb de ioni în soluţie apoasă, randamentul 
fiind 80%. Lichidul ionic chiral c are punctul de topire 54.8*C. Într-o manieră 
asemănătoare s-a sintetizat şi lichidul ionic d, randamentul întregi sinteze fiind 
75%. Puritatea optică a produşilor a fost verificată prin spectroscopie RMN-F 
după hidroliza bazică a compuşilor urmată de reacția cu clorura acidă a acidului 
(S)-Moshler. 


HO */ : 
+ 
= 


ea 


iu i 
Zr | N i F > 
Sa F, N___ 
X'= [(CE3SO2NI  X= [(CEsSONŢ 
Cc d 


Sărurile de imidazoliu cu chiralitate planară de tip ciclofanic constitue o 
nouă clasă de lichide ionice chirale care au două caracteristici majore: stabilitate 
chimică ridicată şi structură asimetrică tridimensională: 
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Capo N=—CsHiu 
RI x RI X 
RI=R2=H Ri=R2=H 
RI = Me,R2=H R! = R2= Me 
Rl =R2= Me 
(a) X = Br 


(b) X = (CE-SO-)N 
(€) X = (C>FsSO2)»N 
(d) X = (15)(+)- 10- camforsuifonat 


S-a observat că sărurile ciclice de imidazoliu au puncte de topire mai 
înalte. Bis-(trifluorometilsulfonil)imidura de imidazoliu are punctul de topire 
mai coborât, respectiv de 42245.80 

Un alt grup de lichide ionice chirale conţin oxazoline chirale cuplate pe 
săruri de imidazoliu. Triflaţii de imidazoliu enantiomeric puri ai acestor 
compuşi se obțin uşor din oxazoline şi oxazolinimine:" 


i) MnO>, EI3N, EOH 


R 

A0 Da di ii) derivați ai anilinei,MePh, O 
A ) reflux 2) 
N=—, “one ecage papane pneaapee N N—, 


ş iii) AgO Tf, Pivalat de clorometil ze SI 
a CH>Ch, 400C OTE a 
R 
R=R' = Me 
R=1Pr,R'=H 


Pentru a putea studia proprietăţile fizice şi chimice ale lichidelor ionice 
puritatea acestora este esenţială. Dacă solvenţii organici convenționali se 
purifică, de obicei, prin distilare, înainte de fi utilizaţi în diverse sinteze 
organice, în cazul lichidelor ionice, care fiind lipsite de volatilitate, această 
metodă nu mai dă rezultate. De aceea, trebuie ca din reacția de sinteză a 
lichidului ionic acesta să se obțină cu o puritatea destul de mare. De exemplu, în 
timpul schimbului anionilor clorură cu alți anioni, trebuie să ne asigurăm că în 
sistemul respectiv nu mai rămân şi alți ioni halogenură. Urmele altor anioni 
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rămase în lichidul ionic pot să conducă la o reactivitate chimică nedorită pentru 
lichidul ionic. 
Lichidele ionice binare de puritate înaltă se obțin, în general, cu ajutorul 
schimbătorilor de ioni (tabelul 7.3, tabelul 7.4). 
Tabelu! 7.3. Lichide ionice folosite în sintezele organice. 


Formula lichidului ionic Intrebuinţări Observaţii 


— |. Solvent la hidrogenarea | Hidrogenarea nu necesită 
derivaţilor aromatici. temperaturi şi presiuni 


45-48 


+ - 
E NN —Me| CI/AICk 2.  Solvent în reacţiile | ridicate comparativ cu 
Friedel-Crafts. hidrogenarea catalitică 
convenţională. 
— Solvent în reacţiile Diels | Compusul este şi catalizator. 
| 3 ă Alder. 


| | 
| —— ăi Solvent ecologic au 


. „2 „| utilizat în locul solvenţilor | 
Bu-—N N: Me| PF6 , Br, Cl clorurați la halogenarea 
stereoselectivă a alchenelor 
i alchinelor. 

Solvent în sinteza Fischer a 
indolilor 


Compusul este şi catalizator. 


Solvent în reacţiile Heck Dizolvant selectiv al 
catalizatorului de paladiu în 
mediu apos sau alcalin. Se 
recuperează atât lichidul 
ionic cât şi catalizatorul de 
paladiu. 


Mediu de reacție în sintezele 
combinatorice 


Mediu de reacție pentru 
reacţiile de cuplare Suzuki 


Catalizator în reacţia p- 
iodobenzoatului cu acizii 
ariboronici. 


Intermediarii zincalchinici se 
prepară în vid din triflat de 
zinc. Amestecul Zn/lichid 
ionic se refoloseşte după 
îndepărtarea alcoolului. 

Viteza de reacție creşte 
semnificativ folosind lichidul 
ionic. 


Solvent la sinteza alcoolului 
propargilic din  alchine 
terminale şi aldehide, în 
prezența unui catalizator 
Zn(D. 
Este folosit ca alternativă la 
amestecurile:  perclorat de 
litiu-dietileter. 


N-—Bu | BF4/PFg 


Meg 


N=—Me| BE4/PFg/F 


Buz 
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Tabelul 7.4. Lichide ionice utilizate ca şi c 


le - 
Cal NN -Me Br 


+ - - 
Me N NBu| BE+/PF; 


: în 


Compusul este adăugat în 
solventul utilizat la oxidarea 
catalitică a alcoolilor cu N- 
tetrapropilamoniu. 


Solvent în procesul de carbonilare 
a  halogenurilor organice în 
prezenţă de catalizator de paladiu. 
Solvent şi  cocatalizator la 
dimerizarea alchenelor pe 
catalizator de [(alil)(NiL»)]SbFe. 


Component al solventului folosit 
reacțiile  Heck (catalizator 
Pd(OAc)). 


Mediu de reacţie în procesele de 
hidrogenare asimetrică. 


7.3 Proprietăţi caracteristice lichidelor ionice 

Proprietăţile fizice şi chimice ale lichidelor ionice depind de natura 
chimică a cationului şi a anionului (tabelul 7.5 ). Lichidele ionice oferă un 
mediu de reacţie ionic cu proprietăți specifice fiecărui proces chimic. 


atalizatori. 
Observaţii 
Adaosul de lichid 
permite recuperarea 
refolosirea oxidantului 


ionic 
ŞI 


Creşte semnificativ viteza de 
reacție fără scăderea 
activităţi catalitice. 

Dacă specia catalitică activă 
este ionică, ea poate fi 
reținută în lichidul ionic, fără 
a mai folosi liganzi speciali. 


În prezența lichidului ionic, 
la cald, catalizatorul conduce 
la un complex activ şi stabil 
Pd-carbenă. 


Folosind combinaţia lichid 
ionic-Ru (catalizator), sau 
hidrogenat acizii carboxilici 
O, f nesaturaţi, n>90%. 


Tabelul 7.5 . Proprietăţile unor substanţe aflate în stare de agregare lichidă.% 


Compus 


Temp. top. Molaritate Cond. Spec. 
“Cc moliL Sicm 
NaCl ____ E 900 25.3 3.88 194 ________ 
LiCI 780__ ___35 7.59 
NaNO3 450 21.4 9.72 
Na2SiO3 1750 = 18 4.8 
AICI (63%) — NaCl 175 58 0.24 
_LiCI-KCI 450 29.7 1:97 
[((CH3)3S]| BBr2] iz 3 25 SI: 0.034 _ 
_EMI C1(609%)-AlCI, 25 5.3 0.0065 
EMI Al2Cl7 25 3.4 0.01$ 
BMI CEzCO2 20 5.1 0.0032 
BP/BEF, 25 5.5 ____0.0019 
EMI ((CF;S02)2N] 25 3.7 0.0057 
Alte substanțe 
H>0 25 55.32 
0.1 M aq. KCI 25______0u _____0.013 
ANR se turlei se 100 40.4 1.04 x 105 
H,SO, e 25 0.049» 0.0104 
_CH;COOH SI 25 17.52 8 x 10% X 1U' cas MEI 
HE (9) 50.1: 1 x 10% 


Cond. Molară Visc. 
Scm?/mol <P 
1.05 
217 
- 2-A IRI PR 
=270 
41 _____3.85 
53 2.44 
4.7 20.5 
1.2 ___47 
4.4 14 
0.6 73 
0.3 103 
1.5 31 
2107107 0895 
129 p. 09 
2.6 x 10€ 1.058___ 
212 24.55 
4.6 x 107 1.056 
2 x 105 0.256 


a»inolăi ate totală, beinolai Rate ionică, EMI = 1.etil-3-metil- 1H-unidazolu, BM =1-hunil-3-metil- 1H-unidazohu. BPy= 1-buntilpia danii 
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7.3.1 Temperatura de topire 

Temperatura de topire a unui lichid ionic este criteriul cheie în evaluarea 
lichidului ionic. În mod curent definiția „oficială”” a unui lichid ionic foloseşte 
punctul de fierbere al apei ca referință: lichidele ionice sunt compuşi ionici care 
sunt lichide sub 100*C. Unele lichide ionice sunt lichide şi sub 0*C, iar altele 
sunt lichide stabile începând de la temperatura de topire până la 300*-400*C 
când apare procesul de descompunere. 

Temperatura de topire a unui lichid ionic este corelată cu structura sa 
chimică (tabelul 7.6). De exemplu, un lichid ionic tipic ca etilsulfatul de I-etil- 
3-metilimidazoliu, are punctul de topire sub -20*C, iar o sare anorganică tipică 
NaCl are punctul de topire 801*C. Lichidul ionic are o simetrie mai scăzută 
decât cea dintr-o sare anorganică. În plus, şi, de cele mai multe ori, sarcina 
cationului ca şi a anionului sunt distribuite prin rezonanţa electronică pe un 
volum mai mare al ionului. 


anion 


anion Premii ră voluminos 


a "NO, 
o ee LĂ sa a ( 


cation simetric ———— O cation 
mic O) (5 O voluminos 
asimetric 
sare anorganică lichid ionic 


În consecință, solidificarea lichidului ionic se produce la o temperatură mai 
mică decât a unei sări anorganice tipice. Dacă în structura lichidului ionic există 
şi lanţuri alifatice lungi, în locul punctului de topire se observă adesea un 
interval de înmuiere al compusului. 

Pentru ca o sare să aibă un punct de topire mai mic atunci cationul 
trebuie să îndeplinească unele caracteristici: simetrie redusă, forțe de interagţie 
intermoleculare siabe, o bună distribuţie a sarcini electrice la nivelul cationului.** 


Tabelul 7.6. Temperaturile de topire ale diferitelor săruri. % 


Sare Punct de topire ["C] 
NaF 993 

7 = 2 

CaF> 

NaCl _ 
KCI 

CaClb 

NaBr 


INS) 
(99) 


== R=R'=Me | 123 
| pol Ata la R=Me, R'=Et 87 | 
i acronim lichid ionic: 
(EMIJCI 
R=Me, R'= n-Bu 65 
acronim lichid ionic: 
IBMIJCI 


Anionul, la rândul său, va influenţa temperatura de topire a lichidului 
ionic. De exemplu, pentru un același cation l-etil-3-metilimidazoliu (EMID, 
punctele de topire ale lichidelor ionice scad când anionul devine mai voluminos 
la acceaşi sarcină electrică (tabelul 7.7). 

Prezenţa mai multor anioni în lichidul ionic are ca rezultat scăderea 
temperaturii de topire. Temperatura de topire a unei sări de amoniu poate 
scădea şi prin complexarea anionului cu o moleculă organică, neutră. 

Un lichid ionic deosebit prin modul de obţinere este amestecul clorură 
de colină-uree. Clorura de colină sau clorura de 2-hidroxietiltrimetilamoniu, are 
punctul de topire extrem de ridicat, 302*C. Ureea are punctul de topire 134*C. 
Dacă clorura de colină se amestecă cu ureea, punctul de topire poate scădea 
până la 12*C (figura 7.2) şi este dependent de procentul molar de uree din 
amestec. 


350 


300 
Ttopire, 250 


0 20 40 60 80 100 
9 mol; ureg 


Figura 7.2. Variația temperaturi de topire a cloruri de colină-uree cu proporția 
'de uree." 
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Tabelul 7.7. Ternperaturile de topire ale unor lichide ionice, săruri de imidazol, 
de tipul (RMIJX. 


| Lichid ionic 
py 


EL-—N 


Acronim 


Acr Temperatura de topire [*C] 
[EMIJF3CSO3 


sg sal F3CSOa3 


= N Me 
] [EMIJNO3 
PP. e] NO3 
[EMIJNO» 
Me | ro: | 
i (EMIJCI 87 
—Me CI 
| pes [BMIJCI 65 
| 


[MMIJCI 175 
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Variația punctului de topire al cloruri de colină se explică prin formarea 
unui complex prin punte de hidrogen între uree şi anionul clorură. Drept 
urmare, va scădea interacţiunea dintre cation şi anion şi în final temperatura de 
topire. Acest amestec se obține simplu amestecând clorura de colină şi ureea în 
raport molar 1:2 (14 g clorură de colină şi 12 g de uree) şi încălzind până ce se 
topeşte amestecul. Odată devenit lichid acesta rămâne ca atare chiar şi la 
temperatura camerei. Proprietăţile acestui lichid ionic sunt deosebite: dizolvă o 
varietate de săruri metalice, oxizi metalici (MgO, Fe203, CuO etc.) şi metale. 

Temperatura de topire a unui lichid ionic rezultat din reacția unei sări 
organice [cation organic]'CI cu un acid Lewis AICI; depinde de fracțiile 
molare ale reactanţilor. De exemplu, diagrama temperaturi lichidul ionic 
[EMIJCI/AICI are o serie de maxime şi minime în funcţie de compoziția 
sistemului (figura E nui Compusul binar conţinând doar anionul AICI se 
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formează când raportul molar dintre reactanți este [EMIJCI:AICh=1:1. 
Urmărind figura 7.3 se observă că temperatura de topire are un maxim local 
exact la această valoare a compoziţiei amestecului. Prezența mai multor anioni 
în lichidul ionic determină o scădere a temperaturii de topire. 


100 
TIT] 
80 


x(AIClz) ——> 
Figura 7.3. Diagrama temperaturii sistemului [EMIJCI/AICI3. ? 


In concluzie, temperatura de topire a unui lichid ionic este dependentă 
atât de cation cât şi de anion (tabelul 7.7). Temperatura de topire a lichidului 
ionic scade dacă simetria cationului este redusă, respectiv anionii au dimensiuni 
mari. 


7.3.2 Presiunea de vapori şi stabilitatea termică 

Presiunea de vapori a lichidelor ionice este atât de mică încât nu poate fi 
măsurată. Din acest motiv, separarea produşilor de reacție prin distilare devine 
o metodă avantajoasă: nu se mai pot forma amestecuri azeotrope între solvent şi 
produşii de reacţie. 

Stabilitatea termică a unui lichid ionic este limitată de stabilitatea 
legăturilor covalente carbon - heteroatom, heteroatom — heteroatom. Lichidele 
ionice obținute prin protonarea aminelor sau fosfinelor au stabilitate limitată. 
De exemplu, multe topituri care conţin cationi de trialchilamoniu se descompun 
la temperaturi sub 80*C, în vid. Lichidele: ionice sintetizate prin alchilarea 
aminelor sau fosfinelor, la temperatura ridicată suferă reacții de dezalchilare sau 
transalchilare. 
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A Clorurile cuaternare de amoniu sunt stabile până la aproximativ 150*C. 
In schimb, tetrafluoroboratul de l-etil-3-metilimidazol este stabil până la 
300“C, iar [EMI] [(F3CSO»)N)] este stabil până la 400*C.* 


7.3.3 Densitatea lichidelor ionice 

Densitatea lichidelor ionice depinde de natura anionului şi cationului din 
structura  compusului (figura 7.4). De exemplu, în cazul topiturilor 
cloroaluminaţilor şi bromoaluminaţilor, densitatea depinde aproape liniar de 
lungimea catenei N-alchilice din cationul de imidazoliu.”! 


A aa 


P mi, n 
22 Ec) sal Br /AlBr3 
2.0 
1.8 
1.6 / i 
CT/AIC1 
E AICIa 
1.4 
42 DD aia 
1.0 a 
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 
x(ALY3 > 


Figura 7.4. Variația densități topiturilor de tetrahalogenoaluminaţi de 1-etil-3- 
metilimidazoliu în funcție de fracția molară a AlX3, la 60*C. 


S-a mai constatat că densitatea lichidelor ionice scade pe măsură ce 
cationul organic devine mai voluminos. Anionul influențează, de asemenea, 
densitatea lichidelor ionice: folosind topituri de bromoaluminaţi s-a reuşit 
obținerea unor densități care nu ar fi putut fi atinse în solvenții organici 
obişnuiţi. 


7.3.4 Vâscozitatea lichidelor ionice 

Vâscozitatea lichidelor ionice depinde de tendinţa lor de a forma 
legături de hidrogen şi de tăria forțelor de interacţie van der Waals. Efectul 
legăturilor de hidrogen devine evident când se compară vâscozitatea unor 
topituri de cloroaluminaţi de diferite compoziţii (figura 7.5, tabelul 7.8). si 
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Figura 7.5. Vâscozitatea dinamică m (CP), a două topituri de tetracloroaluminat 
de 1,3-dialchilimidazoliu în funcţie de fracţie molară a AICI;, la poa Ma 


Tabelul 7.8 .Punctul de topire (mp) şi vâscozitatea (77) pentru clorura de l-etil- 
3-metilimidazoliu/AICI;, la diferite fracţii molare (x) de AICIs.5 


E 77 (P) mp (OC) 
0.36 1.59 —6U 
0.50 0.20 2 
0.66 0.16 — 80 


Creşterea vâscozităţi lichidelor ionice de tetracloroaluminat de 1,3- 
dialchilimidazoliu având o fracție molară a AICIz, x < 0.5, se explică prin 
formarea unor legături de hidrogen între atomii de hidrogen din cationul 
imidazoliu şi ionul clorură. Acestă constatare s-a observat prin spectroscopia IR 
şi cea de raze X. În amestecurile acide sunt prezenţi anionii AICI4 şi Al2Cl' în 
care distribuţia sarcini negative este mai bună şi se formează legături de 
hidrogen mai slabe, iar lichidele ionice vor prezenta o vâscozitate mai mică. . 

Dependenţa  vâscozităţi lichidelor ionice de structura chimică a 
anionului pentru cationul de 1-n-butil-3-metilimidazoliu este prezentată în 
tabelul 7.9. Vâscozitatea depinde atât de tăria forțelor van der Waals cât şi a 
legăturilor de hidrogen. Se constată că lichidele ionice care conţin anionii n- 
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C4F9SO3 şi n-C3F7CO> vor fi mai vâscoase decât lichidul ionic având anionul 
triflat, aceasta datorită forțelor van der Waals mai puternice. 


Tabelul 7.9. Vâscozitatea dinamică (m) pentru lichidele ionice conținând 
cationul de 1-n-butil-3-metilimidazoliu la 20*C. 
Anion 


N-C4FoSO3 
FzCCO> 
n-C3F7CO> 


(E3CSO2)N ii 


Tabelul 7.10. Vâscozitatea lichidelor ionice şi a solvenților convenţionali."* 


Lichid Vâscozitate Lichid Vâscozitate | 
[mPa s] [mPa s] ___| 


___Eter etilic ______Benzen 9.604 __ 
ciclohexan Apă l 
DMSO Etilenglicol 21 
l-etil-3- 26 Trifiuorometiltrifluoroborat 35 
metilimidazoliu- de l-etil-3-metilimidazoliu ÎN 
dicianidă 
Butil-metilpirolidiniu- 50 1,2- Propilenglicol 
dicianida 


2 Hexafluorcfosfat de 1-butil-3- 312 
metilimidazoliu 


33 
Tetraclorură de carbon __| 09 | 


Vâscozitatea lichidelor ionice este, în general, mai mare decât a 
solvenților obişnuiţi (tabelul 7.10, tabelul 7.11). Vâscozitatea lichidelor ionice 
se poate micşora prin mărirea temperaturii sau adaosul unor cantități mici de 
cosolvenți. 

Lichidele ionice impurificate cu anioni clorură au o vâscozitatea mai 
mare. Pentru unele lichide ionice vâscozitatea variază liniar cu fracția molară a 
anionilor clorură. În cazul amestecurilor formate din lichide ionice şi 
cosolvenţi, vâscozitatea amestecului depinde de fracția molară a cosolventului 
după o ecuaţie exponențială: ş 


Tetrafluoroborat de 1- 
butil-3-metilimidazoliu 
Glicerină 


-x/a 


n=ns e 


în care: 

ns — vâscozitatea lichidului ionic pur la 20*C; 

X- fracţia molară a cosolventului în amestec cu lichidul ionic; 
a — constantă empirică caracteristică fiecărui lichid ionic. 
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Tabelul 7.11. Proprietăţi fizico-chimice ale lichidelor ionice la temperatura 
camerei conţinând cationul 1-alchil-3- metilimidazoliu. ? 


NO "RX 


a VagP Cao Keo” EWe 


R X P) (g ml- ) (s cm-t 102  (V) 
Et BF+ 
nPBu BF4  —81 2.33 1.15 0.864 6.1 
Et PFş 60 
nBu PFs 107. 3.12 1.37 0.656 7.0 
Et AICL —80 4.8 
mBu AlLCl, —88 2.94 1.23 2.413 


“ mp- punct de topire. ba — vâscozitatea la 30 *C. “ d3g- densitatea la 30 *C. 
= Kgo-conductivitatea electrică la 60 *C. “ EW -— fereastra electrochimică. 

! Pentru lichide ionice x=0.5. 

* punct de topire determinat prin DSC la o viteză de încălzire de 1*C/min. 


În general, majoritatea lichidelor ionice sunt lichide newtoniene. Un număr 
foarte mic de lichide ionice formează faze cristaline. Acestea constituie 
lichidele nenewtoniene şi sunt tixotropice. 


7.3.5 Hidrofobicitatea şi capacitatea de solubilizare 

O caracteristică importantă a unui număr mare de lichide ionice este 
nemiscibilitatea cu apa (hidrofobicitatea). Drept urmare, separarea produșilor de 
reacție miscibili cu apa, hidrofili, dintr-un amestec de reacție cu un lichid ionic 
hidrofob se poate efectua fără nici o pierdere a lichidului ionic. Avantajele 
lichidelor ionice hidrofobe, utilizate ca mediu de reacţie şi solvenţi sunt: 
solubilitate mare a reactanţilor în mediul de reacție; produşii de reacţie pot fi 
extraşi din masa de reacţie; lichidul ionic poate să fie şi catalizator în reacţie. 

Unele lichide ionice, nemiscibile cu apa, devin miscibile dacă se adugă 
un al treilea solvent. Un exemplu îl oferă amestecul ternar hexafluorotosfat de 
1-buti!-3-metilimidazoliu-apă-etanol. 

Solubilitatea unui compus într-un lichid ionic depinde de natura 
cationului şi anionului(figura 7.6, tabelul 7.12). De exemplu, solubilitatea 1- 
octenei în diferiți tosilaţi creşte când cationul lichidului ionic devine mai 
nepolar. 


-, 


Si 
x(octenă) 
n i 


2500 
2250 
2000 
1750 
1500 
1250 
1000 
750. 


MeNnHesa” 


MeNnPents 


l 


12 
(95) 
-— 


i 1) ? 
n(C) 
Figura 7.6. Solubilitatea 1-octenei în lichide ionice, tosilaţi de tri-n- 


alchilmetilamoniu la 20*C. 36 


Tabelul 7.12. Miscibilitatea parţială (% masă) a compuşilor organici în unele 
lichide ionice.” 


Lichid ionic i 


[BMIJBEA4 220 


[BMIJPFs 11* 


“ la 26 *C. “la 25 *C şi 77l!mmHg. 


Efectul anionului asupra solubilităţi unui compus într-un lichid ionic se 
poate observa comparând solubilitatea în apă a topiturilor ce conţin cationi 
BMI. De exemplu, lichidele ionice [BMIJBr, [BMIJEzCCO>, [BMIJF3CSO3 
sunt puternic solubile în apă. Păstrând acelaşi cation BMI, dar modificând 
anionul cu PFg respectiv (F3CSO»»N', la amestecare cu apa lichidele ionice 
respective formează sisteme bifazice: conținutul în apă al lichidului ionic 
[BMIJ((FzCSO>»N] este 1.4% (în masă), la 20*C. 

Sistemele bifazice, apă-lichid ionic, sunt utile la separarea substanțelor 
prin extracţie. În cazul sistemului [BMIJ[PF6] — H>O s-a constatat că 
solubilitatea acizilor organici depinde de pH-ul fazei apoase. S-a mai observat 
că substanțele neutre au solubilitatea ridicată în lichidul ionic, iar substanţele 
ionice se dizolvă în faza apoasă. *% Multe lichide ionice sunt complet miscibile 
cu solvenţii organici dacă constantele lor dielectrice depăşesc o anumită valoare 
limită. 


O solubilitate remarcabilă are dioxidul de carbon în [BMIJIPE6]. La 
presiunea de 80 bar solubilitatea CO» este de 60% (moli), iar creşterea 
volumului lichidului ionic este de 10-20%. Sistemul (BMIJ[PFe] - CO» a fost 
aplicat la extracția naftalinei din amestecuri. 


7.3.6 Aciditatea şi capacitatea de coordinare 
Aciditatea şi capacitatea de coordinare a unui lichid ionic sunt 
determinate în mod covârşitor de către anionii din lichidul ionic (tabelul 7.13). 


: A . ) . 4 
Tabelul 7.13. Capacitatea de coordinare a unor anioni. Ș 


| Bazic/puternic coordinativ ! Coordinare neutră / Acid / 
necoordinativ 


slab coordinativ 
AL»CL; cuc] 


AGO: NO3 3504" 


INI Da 


Alegând corespunzător anionui, se pot realiza stări intermediare între 
caracterele puternic bazic/puternic coordinativ şi puternic acid/necoordinativ. 
Un exemplu îl oferă lichidele ionice care, plecând de la un anion bazic (CI), 
formează prin reacție cu un acid Lewis (AICI3) anioni neutri (AICI4 ) sau anioni 
acizi (AbCh'): 


AICI ; CuCi» ; 
PF 


| CuClh ;CuzCla. 


SbFg; BE; 


=> UNU Na [AICI +AiCla ==] N) 
per ISP agate TARds Ro 


(0) 
Me NINA 


Dacă fracția molară a AICI din topitura de cloroaluminaţi este 50%, 
lichidul ionic va avea caracter neutru deoarece în sistem va exista anionul 
AICI. Dacă fracţia molară este sub 50%, lichidul ionic devine bazic. Atunci 
când fracția molară a AICI din topitura de cloroaluminaţi este mai mare de 
50%, sistemul conţine anionii AbClz şi AlClio şi topitura se comportă similar 
acizilor Lewis tari.% 

Aciditatea latentă a cloroaluminaților apare când în topiturile lor se 
adaugă baze slabe şi se formează soluţii tampon. Astfel de soluţii tampon se 
mai pot forma când se adaugă în topitura de cloroaluminat un exces din clorura 
unui metal alcalin. Această clorură reacționează cu dimerul, respectiv, trimerul 
de cloroaluminat până ce topitura devine neutră. 

O topitură tampon este o topitură în care starea de neutralitate se 
menţine datorită reacției care are loc între clorura metalului alcalin, aflată în 
exces, şi clorura de aluminiu adăugată. Aciditatea latentă a acestui sistem 
devine remarcabilă atunci când o bază slabă este adăugată, de exemplu: N, N — 


222 


dimetilanilină, pirol, acetilferocen etc. Se formează un aduct între baza adăugată 
şi AICI având loc precipitarea clorurii alcaline cu atât mai uşor în prezenţa unui 
exces de cationi metalici: 


B-AICI4 +M' = B-AICI3+ MCI 


Câteva lichide ionice prezintă o superaciditate a protonilor. De exemplu, 
superaciditatea apare când în lichidele ionice ce conţin anioni cloroaluminat se 
dizolvă acizi minerali tari. Prin spectroscopie UV s-a constatat că la adăugarea 
de acid clorhidric gazos într-o topitură de [EMIJCI/AICI3, caracterul acid al 
„ topituri devine egal cu al acidului sulfuric. Superaciditatea protonilor din 
topiturile acide de cloroaluminaţi s-a explicat prin reacţia dintre acidul 
clorhidric dizolvat şi speciile acide din topitură. Protonii puşi în libertatea sunt 
foarte puţin solvataţi şi vor manifesta o reactivitate puternică: 


HCI + ALCly = [EH Jnesotvatar “+ 2AICI 


Lichidele ionice superacide se manipulează mai uşor decât superacizii 
obişnuiţi şi constituie o alternativă la aceştia. 

În unele cazuri şi cationul prezent în structura lichidului ionic poate să 
influenţeze aciditatea unui lichid ionic. De exemplu, cationii de imidazoliu 
determină o aciditate Lewis mai scăzută a lichidelor ionice în a căror 
compoziţie intră. În multe cazuri atomul de hidrogen din poziția a doua a 
cationului imidazolic posedă o aciditate Brânsted. Această proprietate este 
utilizată în reacţiile în care participă complecşi ai metalelor tranziționale şi se 
formează complecși ai carbenelor. 

Ca o concluzie, dar şi pentru eliminarea eventualelor confuzii legate de 
compuşii ionici care ar putea fi considerați lichide ionice, s-a efectuat o 
sistematizare a acestora după anumite proprietăți fizice. Astfel, se consideră că 
o substanță este un lichid ionic dacă întruneşte caracteristicile care sunt 
prezentate în tabelul 7.14. 
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Tabelul 7.14. Caracteristicile unui compus pentru a fi considerat lichid ionic.” 


Caracteristici Observaţii 
O sare Cation şi anion voluminoşi 
Punct de topire Preferabil <100*C 
Domeniul stări lichide Adesea >200*C 
Stabilitate termică De obicei înaltă 
Vâscozitatea Normal <100cP 
Constanta dielectrică Indicată < 30 
Polaritatea Moderată 
Conductivitatea specifică | De obicei <10 mScm 
Conductivitatea molară <10 Scm“mol 
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Fereastra electrochimică | >2V, chiar 4V, excepţie sistemele acide Brânsted 
Solvent şi/sau catalizator | Excelent pentru multe reacţii organice 
Presiunea de vapori Neglijabilă 


7.4 Manipulare 

Multe dintre lichidele ionice sunt stabile atât la aer cât şi la umiditate. 
Unele sunt chiar hidrofobe. Multe lichide ionice nu hidrolizează, în schimb 
altele precum halogenoaluminaţii sunt dificil de manipulat. Cele mai multe 
săruri de amoniu şi imidazoliu sunt higroscopice, lăsate în vase deschise, 
hidratarea lor poate constitui o problemă. De exemplu, unii catalizatori pot fi 
inhibaţi de cantitatea de apă din lichidul ionic." Pentru evitarea acestor 
probleme este recomandabil, în acele reacţii chimice în care umiditatea 
constituie o problemă, să se manipuleze lichidul ionic sub atmosferă de azot. S- 
au sintetizat şi lichide ionice care sunt mult mai uşor de manipulat decât 
halogenoaluminaţii: [EtNH3][NO3], [EMIJINO3], [LEMIJICIO,]. 

Nitrații organici şi percloraţii sunt compuşi potențiali explozibili, mai 
ales dacă sunt bine uscați. Deşi astfel de probleme nu au fost consemnate, se 
recomandă totuşi manipularea cu grijă a lichidelor ionice de acest tip. 


7.5 Proprietăţile de solvent 

Polaritatea solventului este criteriul cel mai folosit pentru clasificarea 
solvenților. Termeni precum polar, nepolar se folosesc fără discriminare pentru 
a compara solvenții în locul valorilor unor mărimi precum constania dielectrică, 
parametrul E, momente de dipol, polarizabilitatea. Definiţia simplistă, 
calitativă pentru un solvent polar este : un compus care dizolvă şi stabilizează 
dizolvanţi!i dipolari sau cu sarcini. După această definiţie lichidele ionice vor fi 
solvenți foarte polari. Polaritatea solvenţilor poate fi apreciată prin deplasarea 
benzi de absorbție (parametrul E7) de la 375 nm a colorantului lui Reichardt:%? 


Colorantul Reichardt (1983): 

ij | 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpinidiniu) fenoxid 

a 2,6-difenil-4-(2,4,6-tnfenilpiridiniu- | -il) fenolat 
2,4,6-tnfenil-N-(3,5-diferul-4-oxzido fenil ypinidiniu betaină 
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Această scară ia în considerare efectele rezultând din polaritatea solventului, 
legăturile de hidrogen, aciditatea Lewis etc. Valorile Er au fost determinate 
pentru un număr mic de nitrați de alchilamoniu, tiocianaţi şi sulfonaţi. Valorile 
Ex de 0,95-1,01 sunt tipice nitraţilor de monoalchilamoniu şi tiocianaţilor şi 
sunt apropiate de cele ale apei (valoarea 1, prin definiţie). Sulfonaţii cuaternari 
de amoniu au valori mai scăzute pentru Ey de circa 0.45-0.65 apropiate de ale 
solvenţilor organici tipici ca DMSO. În încercare de a separa efectele dipol- 
dipol, de efectele legăturilor de hidrogen s-au propus alte scări pentru polaritate: 
scara 77 dipolaritate/polarizabilitate, scara aa acidităţi legăturilor de hidrogen şi 
scara J3 a bazicităţi legăturilor de hidrogen.S% 

S-a constatat că o creştere a lungimi catenei substituenților alchil atât în 
cadrul anionului cât şi al cationului conduce la o lipofilicitate mai mare a 
lichidelor ionice. De asemenea, influența legăturilor de hidrogen poate scădea 
prin florurarea lichidelor ionice.* 


7.6 Reacţii organice în lichide ionice 


7.6.1 Cataliză omogenă şi eterogenă. 

Cataliza omogenă cu metale tranziționale pare a fi una dintre cele mai 
promiţătoarea căi pentru eficientizarea unui mare număr de reacții organice. 
Marele avantaj al catalizei omogene față de cataliza eterogenă se datorează 
faptului că în mediu omogen toate centrele catalizatorului sunt disponibile 
reactanților. Un dezavantaj major al catalizei omogene îl constituie separarea 
dificilă a catalizatorului de produşii de reacție: se pot pierde cantități prețioase 
din catalizator care pot să ajungă în mediul înconjurător. 

Cataliza eterogenă bifazică reprezintă o modalitate prin care 
catalizatorul şi produsul se pot separa în două faze nemiscibile fără a se produce 
pierderea selectivități şi a eficienței caracteristice catalizei omogene." 
Catalizatorul se atlă în soluţie într-una din cele două faze, iar reactanți se găsesc 
în cealaltă fază. În timpul reacției cele două straturi sunt intens agitate pentru ca 
reactanți să poată interacționa cu catalizatorul. Odată ce reacţia s-a terminat, 
agitarea încetează, iar amestecul bifazic se separă uşor într-un strat conținând 
produsul şi un altul conţinând soluţia catalizatorului care, apoi, se refoloseşte. 

Există trei domenii principale de interes în cataliza bifazică. Sistemul 
bifazic cel mai întâlnit este format dintr-o fază apoasă şi una organică şi este 
întâlnit, de exemplu, în procedeele industriale ale reacțiilor de hidroformilare şi 
oligomerizare. Deşi are multe avantaje acest sistem nu poate fi aplicat la 
reacțiile în care substanțele sunt sensibile la apă. În plus, cantităţile de substanţe 
organice rămase în stratul apos sunt greu de îndepărtat. 

Un al doilea sistem bifazic ca importanţă foloseşte solvenţii floruraţi. 
Afinitatea crescută a fazei florurate permite izolarea catalizatorilor în această 
fază. Acest sistem permite utilizarea reactanților sensibili față de apă, dar 
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necesită folosiiea unor catalizatori special preparaţi, care nu sunt întodeauna 
disponibili şi a unor solvenţi scumpi.* 
Un al treilea sistem bifazic foloseşte lichidele ionice. 


7.6.2 Reacţii Diels-Alder 

Primul studiu descris în literatură, a fost reacţia Diels-Alder dintre 
ciclopentadienă şi acrilatul de metil, respectiv, metil-vinilcetonă în lichidul 
ionic [EINH3JINO3]: * 


N PO a cu O„CH, 


Aceste reacţii conduc la un amestec de izomeri endo/exo. Efectul se 
poate atribui interacțiunilor „,solvofobice” care creează o „presiune internă” şi 
determină asocierea reactanţilor într-o „cavitate de solvent”. Transformările 
arată o puternică selectivitate pentru produşii endo precum şi o accelerare a 
reacțiilor comparativ cu solvenţii organici convenţionali. Deşi viteza de reacţie 
nu a tost la fel de mare ca aceea observată în cazul folosiri apei, lichidele ionice 
au avantajul că permit utilizarea reactanţilor sensibili la umiditate. 

Aceeaşi reacție s-a comportat asemănător când a fost studiată în alte 
lichide ionice ca [EMIJ[BE4], [EMII[CIO4], LEMIJCFS03], [EMIJINO3] şi 
[EMIJ[PF,].* Viteza de reacţie a fost puțin atenuată deoarece în aceste lichide 
ionice legăturile de hidrogen nu mai sunt la fel de puternice ca în cazul 
[EINH3]LNO3]. 


7.6.3 Reacţii de alchilare 

Competiţia dintre C- şi O-alchilarea 2-naftalinoxidului de sodiu a fost 
studiată comparativ în topituri de săruri de fosfoniu şi amoniu, respectiv, 
solvenţi organici. Regioselectivitatea alchilări depinde de natura cationului din 
sarea de 2-naftalinoxid şi de solvent. În solvenţii aprotici dipolari este 
favorizată O-alchilarea. Utilizarea lichidelor ionice ca solvenţi, precum, n- 
Bu4PBr, n-Bu4NBr, [EMIJBr şi n-Bu4PCI conduce la o înaltă regioselectivitate 
a produsului O-alchilării, între 93% şi 97%. Monitorizarea reacţiilor prin RMN- 
'H şi RMN-"P arată că lichidele ionice nu suferă modificări chimice în timpul 
reacției şi pot fi reutilizate.”0 

Aceleaşi rezultate se obţin şi la alchilarea 2-naftolului în [BMI][PF6]. Se 
mai menționează că atunci când s-a utilizat ca solvent indolul s-a obţinut 
exclusiv produsul reacției de N-alchilare.” 
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Paladiul (0) catalizează în sistem omogen alchilarea nucleofilă a 
atomilor de carbon din poziția alilică. De exemplu, acetatul de paladiu şi PPh 
dizolvaţi în [BMIJBF, catalizează subsituţia nucleoflă a 3-acetoxi-!,3-difenil-l- 
propenei cu malonat de dimetil şi alți compuşi cu metilen activ:"? 


OAc 
Pd(OAc)y/PPha, bază 


Nu 
NS p a Po Z 
e SAI (BMI.BF] ) rr] 
Sa d SS 


O 
CO,Me COMe COMe CN 0) CO,Et 
NuH = € 4 ( N AcHN-—( 
COMe COMe coMe  CO.Me »—0 COȘEt 
8) 


Reacţia s-a destăşurat ia temperatura de 80*C, iar randamentele obţinute 
au fost cantitative. Când se utilizează PPh3, separarea produşilor prin extracție, 
din faza lichidului ionic, nu mai este posibilă. În cazul utilizări unei fosfine 
hidrofile P(m-C6H4-SO3Na), lichidul ionic se poate recupera şi recircula de trei 
ori tără să îşi piardă activitatea în reacţia de alchilare cu malonatul de dimetil. 

Alchilarea alilică catalizată de paladiu decurge mai greu în THE decât în 
[BMIJBF,, iar aceste constatări s-au pus pe baza intermediarilor rezultați din 
adiția oxidativă a acetato-substraturilor la speciile active ale Pd(0). Aceşti 
intermediari alilpaldiu sunt cationi liberi în lichidul 10Nic, comparativ cu 
solvenţii organici unde: se găsesc ca ioni pereche:'5 


BMI.BF tt 
OAc dia; Pa" + “OAC 
atei ae Pa(PRa)» RP PRa 


In aceste reacţii liganzii fosfinici exercită un efect puternic asupra speciilor 
active catalitic. Fosfinele care pot dona mai mulți electroni conduc la obţinerea 
unor viteze de reacție mai mari. 
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Reacţia de cuplare Trost-Tsuji este o substituție alilică nucleofilă 
catalizată de complecşii Pd(0) şi constituie o metodă atractivă pentru formarea 
legăturilor C-C în sintezele organice. Această reacţie s-a realizat de asemenea în 
lichide ionice atât în sistem bifazic cât şi monofazic folosind Pd(OAc)»- 
PPh/K2>CO3 în [BMIJBFA] şi PdCI2-TPPTS, (TPPTS = P(m-C6H4SO3Na)) în 
[BMIJ[CI]/ ciclohexenă:"* 


Ph OCOREt + “sg d-ta eg 
a 


Viteza de reacţie a crescut de 10 ori în condiţiile sistemului bifazic cu 
lichid ionic față de mediul apos. Randamentul reacției dintre carbonatul de 
cinamil şi acetilacetatul de etil a fost 90% şi TOF de 23 h'!. Selectivitatea 
reacției a fost mărită ne mai formându-se alcoolul cinamilic. 

Un sistem catalitic, dizolvat într-un lichid ionic, este de cele mai multe 
"ori mai avantajos faţa de acelaşi sistem catalitic aflat în mediu apos: reacţii mai 
rapide, selectivitate, extracția produşilor de reacţie fără descompunerea şi 
pierderea activităţi catalizatorului. Aceste avantaje se pot constatata cu uşurinţa 
în adiţiile Michael catalizate de Ni(acac)» dizolvat în [BMIJBE,: 


O 
O O pi Ni(acac), 


55528. 


7.6.4 Reacţii de hidrogenare ale legăturilor duble C=C 

Hidrogenarea legăturiior C=C  catalizată de complecşii metalelor : 
tranziționale este probabil una dintre cele mai studiate reacţii din cataliza 
omogenă. Separarea produșilor de reactanți rămâne încă o problemă. Primele 
experimente utilizau catalizatori de tipul [Rh(nbd)PPh3][PF6] (în care nbd este 
norbornadienă) la hidrogenarea 1-pentenei în diverse lichide ionice, care se 
foloseau pentru izolarea şi recuperarea catalizatorilor.*%* Pentru lichidele 
ionice cu anionii [SbFs] respectiv [PE], s-a observat o semnificativă creştere a 
vitezei de reacție faţă de situaţia clasică, în care s-a folosit ca solvent acetona. O 
explicaţie ar fi stabilizarea mai bună a intermediarului Rh(III) în lichidul ionic. 
Când substratul a fost 1,3-ciclohexadiena, iar lichidul ionic [EMIJ[SbFe] s-a 
obținut ciclohexenă cu selectivitatea 98%, la o conversie de 96%. La utilizarea 
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lichidului ionic [BMIJ[BF4] rezultatul a fost dezamăgitor şi s-a atribuit 
prezenţei anionilor clorură care coordinează centrul catalizatorului metalic şi 
provoacă dezactivarea catalizatorului. 

RhCI(PPh3) şi [Rh(cod][BF4] (unde cod este ciclooctadiena) au fost 
de asemenea utilizaţi la  hidrogenarea ciclohexenei”” în [BMIJ(BF,]. 
Catalizatorul [Rh(cod][BF4] deşi conduce la viteze de reacţie mai mici decât 
RhCI(PPh3)3 are avantajul obţineri unei mari valori a conversiei ciclohexenei în 
ciclohexan. Este de remarcat că solubilitatea în lichidul ionic a [Rh(cod)][BF4] 
este mai mare decât a RhCI(PPhs). 

Catalizatorul  chiral [RuCl-(S)-BINAP)NEv a fost utilizat la 
hidrogenarea asimetrică a acidului 2-fenilacrilic şi a acidului 2-(6-metoxi-2- 
naftil)acrilic dă 


H 
m CH3 
COH [RuCI,-(S)-BINAPH> CO„H 
IEEE ESI NNE e a INC: INI N cc A 
MeO [BMIBF, Ji-PrOH  Meo 


(5)-Naproxen 


Hidrogenarea CCIA a fost efectuată în prezenţa de clorură de paladiu (Il) 
în topitură de [Bu4NICI (p.t.=42*C). Produşi reacției sunt amestecuri de 
parafine Ci-Cs şi olefine C2-C4 Catalizatorul se dezactivează cu uşurinţă, însă 
durata sa de viață se poate prelungi dacă în amestecul de reacţie se adaugă 
CoCl> sau CuChb. Se consideră că, aproape sigur, prin dizolvarea iniţială a 
PdCl în [Bu4NICI se formează anioni [PACI4 7 care intervin în procesul 
catalitic. 

Hidrogenarea monoxidului de carbon la 220*C şi 430 atm a fost 
investigată în diferite săruri cuaternare de amoniu sau fosfoniu. Prin adăugarea 
de oxid de ruteniu (IV) sau acetilacetonat de ruteniu (III) se obţin specii 
Catalitice care catalizează reacția în sensul obţineri de etilenglicol şi 
monalchileterii săi (pănă la propil), metanol şi etanol. Cel mai bun rezultat s-a 
obținut în cazul utilizări sărurilor de fosfoniu. S-a sugerat că speciile active 
catalitic în soluţie sunt clusterii anionici [HRuz(CO),] , [HRu(CO)p] , 
[HRus(CO),sI, şi posibil [HRus(CO),]. 

Câteva studii ştiinţifice au arătat că impurităţile prezente în lichidele 
ionice influenţează rezultatul unei reacții catalizate. Măsurători cantitative 
asupra reacțiilor catalizate în cazul fiecărui tip de lichid ionic întrebuințat sunt 
rareori prezentate în literatură, iar, atunci când există, compararea rezultatelor 
difenitelor laboratoare de cercetare este adesea dificilă. Impurităţile frecvente în 
lichidele ionice sunt apa, compuşi cu azot nereacționați (de exemplu I- 
metilimidazol), halogenurile. De exemplu, la hidrogenarea 1-octenei, catalizată 
de prima generaţie de catalizatori Grubbs în tetrafluoroborat de I-butil-3- 
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metihmidazoliu sau tetrafluoroborat de l-etil-3-metilimidazoliu, catalizatorul s- 
a impurificat cu cantităţi cunoscute de impurități (apă <200 ppm, halogeni (Cl) 
<10 ppm) în scopul de a se demonstra cât de importantă este calitatea unui 
lichid ionic utilizate într-o sinteză (figura 7.7 ). 


Influența impurităților de apă 


—— 024 mol % 


—u-— 2 04rrol % 
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Figura 7.7. Influenţa cantităţi de apă din [BMIJBE, asupra hidrogenări 1- 
octenei, la temperatura camerei, în funcţie de timp. Condiţii: Catalizator Grubbs 
0.02 mol %; Lichid lonic: l-octenă = 1:1 (vol.) 


Din figura 7.7 se observă o rezistență a catalizatorului la apă, chiar la un exces 


de 100 ori mai mare decât catalizatorul (2.04 mol % apă în lichidul ionic). 
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Figura 7.8. Influenţa cantități de [HMIJCI (clorură de 1-hexil-3-- 
metilimidazoliu) din [BMIJBFA asupra hidrogenări 1-octenei, la temperatura 
camerei, în funcție de timp. Condiţii: Catalizator Grubbs 0.03 mol %; Lichid 

Ionic:l-octenă = 1:1 (vol.) 
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Influenta impurităţiloi de 1-metilimidazol 
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Figura 7.9. Influenţa cantitaţi de 1-metilimidazol din [BMIJBF4 asupra 
hidrogenăn 1-octenei la temperatura camerei, în funcţie de timp. Condiţii: 
Catalizator Grubbs 0.03 mol %; Lichid lonic: l-octenă = L:1 (vol.) 


Se constată din figura 7.8 că urmele de clorură au un efect pronunțat 
asupra catalizatorului. La un raport clorură:catalizator=2,3:1 (0,07 mol% 
clorură în lichidul ionic corespunzând la 100 ppm) se reduce frecvența 
refolosirii catalizatorului de la 820 h'* la 700 h'. Din figura 7.9 se observă că 1- 
metilimidazolul dezactivează complet catalizatorul la un raport l- 
metlimidazol:catalizator=6.3:1 care corespunde la o concentraţie de 0.18% 
(600ppm) de I-metilimidazol în lichidul ionic. 

Precursori clasici de catalizatori! precum RhCI(PPh3), RuCl(PPh) şi 
Co(CN) când se află dizolvaţi într-un lichid ionic ca [BMIJBEa, activează 
molecula de hidrogen necesară reducerii legăturilor C=C din olefine, prin adiţie 
oxidativă, disociere homolitică sau heterolitică (tabelul 7.15). Aceste reacţii 
sunt conduse în sisteme bifazice lichid-lichid în care substraturile şi produşii 
(faza superioară) sunt nemiscibili cu soluția formată de lichidul ionic şi 
catalizator. Din masa de reacţie, produşii sunt uşor de îndepărtat prin simpla 
separare a fazelor. După separare, soluția catalizatorului în lichidul ionic, se 
poate refolosi în proces fără să se modifice performanța catalizatorului 
(activitate şi selectivitate), aşa cum se observă din figura 7.10 . 
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Figura 7.10. Consumul de hidrogen în tuncţie de timpul de reacţie la 
hidrogenarea (25 bar, 30*C) 1-hexenei în primele două cicluri de folosire a 
RuCl(PPh>h dizolvat în [BMIJBFA. 
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Tabelul 7.15. Hidrogenarea legăturilor C=C folosind catalizatori complecşi ai 
metalelor tranziționale dizolvaţi în lichide ionice având cationul 1-butil-3- 
metilimidazoliu.S? 


N" olefină lic.ionie  catal. [olefinăj/ timp(h) p(H2)(bar) T('C) conv(ă) select(%4) 
[catal] alehenă alcani TOF(1lh) 

1 ciclohexenă (BMI)BE, Rh: 15000 120 10 25 40 56 
2 ciclohexenă (BMIJPE, Rh 15000 120 10 25 40 50 
3 ciclohexenă (BMIBE, Rw 15000 4.5 25 30 30 170 
4 _ciclohexenă (BMI)BF, Rw 15000 20 25 60 100 73 
5 î-hexenă (BMIJBE, Ru 15000 6 25 30 100 328 
6 1-hexenă (BMIBE, Ru 15000 3 25 30 84 537 
7 butadienă (BMIBE, Ru 5000 4,5 25 30 68 71 29 493 
8 butadienă (BMIBE, Re 5000 8 40 30 100 87 13 O377 
9 butadienă (BMI)BF, Co 5000 72 25 25 100 100 72 
10 butadienă (BMDBE, Co 5000 72 25 22 100 15 
11 butadienă (BMI)BF, Cot 5000 22 25 50 18 93 7 10 
12. butadienă (BMIPF; Cot 5000 22 25 50 23 12 28 13 
13 13-ciclohexadienă  (BMI)SEs Rh? 370 2 10 30 96 98 2 192 


“A RICI(PPhs)s. 2 RuCIz(PPhs)z, * NasCo(CN)s. 4 Coţacac)z. * (Rh(nba)(PPhylIPEA 


O interesantă metodă de hidrogenare a legăturilor C=C s-a realizat cu 
ajutorul microundelor în mediu de [BMIJ[PFg] ca lichid ionic: să 


10% Pd!/ C (50 mg/ mmol substrat) 
5echiv. EtN, 5echiv. HCO,H 


[BMI] PFg , Mi (max 300140) 
Y: Ph, COR, CO,R' 150"C, 70 min 


pp Ph N. 


Ca sursă de hidrogen s-a folosit acidul formic sau sărurile sale. 
Catalizatorul de paladiu necesar hidrogenări a fost depus pe cărbune activ. 
Produşii reacției de hidrogenare au fost deosebit de puri şi s-au preparat cu 
randamente excelente. Izolarea produşilor din masa de reacţie s-a executat prin 
simplă extracție lichid-lichid. 


7.6.5 Hidrogenarea hidrocarburilor aromatice 

Hidrogenarea catalitică a hidrocarburilor aromatice (benzen, toluen, 
cumen) la cicloalcani se poate realiza cu un precursor catalitic al ruteniului 
[H4Rua(77-CeH6)4][BF4> imobilizat în lichidul ionic [BMIJBE+. % Reacţia 
decurge în condiţii relativ blânde (H> la 60 bar şi 60*C). Valorile TOF sunt în 
domeniul: 36 h'! pentru cumen până la 364 h'” la hidrogenarea benzenului. 
Valorile TOF obținute când se utilizează lichidul ionic sunt similare celor 
obţinute cu același precursor catalitic dizolvat în apă, respectiv sunt analoge cu 
acelea măsurate în cazul unor cunoscute sisteme catalitice omogene ca [(77- 
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CsMes)Ruz(4+-CD]CI2.%* Produşii reacţiilor de hidrogenare a arenelor au fost 
separați din soluţia ionică a catalizatorului prin distilare sub vid înalt. 


7.6.6 Oligomerizarea 

Dimerizarea selectivă a etenei la butene poate fi realizată cu precursori 
catalitici ai nichelului dizolvaţi în lichide ionice de compuşi aluminuorganici.S 
Astfel, complexul dicationic [Ni(MeCN)I[BFal2 dizolvat în lichidul ionic 
[BMIJAICI/AIEtCl» catalizează în condiţii blânde de reacţie (25*C, 8 bar), 
oligomerizarea etenei, valoarea TOF fiind 5954h'!, iar selectivitatea 56% în 
butan. Se reamintește că două caracteristici importante ale catalizatorilor sunt 
TON şi TOF. TON este prescurtatea de la „turnover number”” şi reprezintă 
numărul de moli de substrat pe care un catalizator îi poate converti înainte să 
devină inactiv, iar termenul TOF sau „turnover frequency”” se referă la TON pe 
unitatea de timp. Selectivitatea în butene ar putea atinge valoarea 100% (TOF 
1731h'!) prin creşterea presiuni etenei (18 bar) şi scăderea temperaturi de 
reacţie la -10*C. În aceste reacții, folosirea cosolvenţilor aromatici este esenţială 
pentru selectivitatea în butene, deoarece alți solvenţi hidrocarbonaţi induc 
formarea unor oligomeri etilenici cu un grad mai mare de polimerizare. Efectul 
cosolvenţilor aromatici poate fi descris prin modularea (,„bufering'") acidități 
topituri ionice prin intermediul nucleului aromatic al cosolventului care 
coordinează aluminiul din lichidul ionic. 

Acelaşi sistem  catalitic [Ni(MeCN)]IBFAh dizolvat în 
[BMIJAICI/AIEICb (54% fracția molară Al) catalizează şi oligomerizarea 
butenelor în condiții JAI GA ( (10'C, presiune atmosferică) dacă se asociază cu | 
echivalent de PyCysCS». * Produşi principali formaţi sunt dimerii butenei, 
valorile TOF ajungând până la 1.9 s! şi corespunzând la o productivitate de 6 
Kg oligomeri/g Ni în Lh ! Este de remarcat că dimerii ramificaţi ai butenei se 
obţin preferenţial din reacţia chimică (până la 94%). Dimerii liniari ai |- 
butenei s-au obţinut selectiv cu precursorul catalitic Ni(cod)(hfacac) imobilizat 
în lichidul ionic, clorura de 1-butil-4- metilpiridiniu/AICls:%% 


CFa 


CF 


Reacţiile de oligomerizarea catalitică ale alchenelor cu precursori 
catalitici ai nichelului dizolvaţi în lichide ionice, se efectuează în reactoare 
semicontinui. Experimental, în reactoarele semicontinui cantitatea de 
hidrocarbură lichidă (faza superioară) creşte până ce reactorul se umple. Faza 
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organică este uşor îndepărtată prin decantare, iar procesul poate îi reluat de 
câteva ori. Speciile implicate catalitic în reacțiile de oligomerizare sunt probabil 
hidruri complexe ale nichelului. Mecanismul propus pentru aceste reacții 
bifazice este analog cu cel al reacţiilor din sistemele monofazice și este 
prezentat mai Jos, în cazul dimerizări butenelor:*” 


TR ca 


dC 


“H-NI 


Un nou sistem catalitic” conţinând un complex al wolframului 
(Cl2W'Y=NPh(PMe3)3) dizolvat în amestecul [BMIJCI/AICI3 a fost descris la 
oligomerizarea etenei. La temperatura de 60*C şi presiunea de 40 bar, s-a 
obţinut un amestec de oligomeri format din butan (81%), hexene (18%), şi 
olefine grele (1%). 
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Este bine ştiut că hidrovinilarea în mediu omogen a stirenilor este 
catalizată de compuşii Ni(Il) cu fosfine şi are loc în condiții blânde.” 
Complexul Wilke este de departe un precursor catalitic selectiv pentru 
hidrovinilarea enantioselectivă a stirenului.”? Totuşi, complexul Wilxe este 
activ doar dacă este asociat cu compuşi aluminiuorganici care substrag anionii 


clorură din complex şi acționează ca agenţi de alchilare: 


Uataliz. Wiulke 
pu, e ; pu 
Ș5 > CO, comprimat | 
Sp Sp 
64% (89% ee.) 
(i 
= NS N 
A 
ml N 
8 8 
IA 
| 4 
EMI.BARF Cataliz. Wilke 


7.6.7 Polimerizarea 

Polimerizarea de tipul Ziegler-Natta poate fi efectuată în lichide ionice 
de tipul clorură de dialchilimidazoliu/clorură de aluminiu utilizând AICI3..R. ca 
cocatalizator. Astfel, etena a fost polimerizată utilizând (ETA -CphTiCh dizolvat 
într-un lichid ionic acid, clorură de l-etil-3-metilimidazoliu/ AICh, utilizând 
AICI3„R, ca cocatalizator (R= Me, EU.” Reacţia a fost realizată barbotând 
etenă (1 bar) în soluţia de OP -Cph»MClh. La sfârşitul reacției în masa de reacţie 
s-a introdus THF pentru extracția polimerului. S-a constatat că toți metalocenii 
studiaţi sunt inactivi în lichidele ionice bazice. În schimb, într-un lichid ionic 
acid precursorul catalitic (77-Cph»MCh a putut declanşa polimerizarea, 
activitatea catalitică fiind mai mare de 0,023 g C»H/min. 

Polietilena se poate obţine şi prin polimerizarea etenei în condiţii blânde 
de reacție (presiune 1050 mbar, temperatura în domeniul -10*C la 10*C), cu 
ajutorul [1,4-bis(2,6-diizopropilfenil)acenaftalendiimin]dicloronichel(I]) având 
structura următoare: 
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dizolvat într-un lichid ionic,  organocloroaluminat de  l-n-butil-3- 
metilimidazoliu. Reacţia decurge într-un sistem bifazic tipic în care 
catalizatorul pe bază de nichel este imobilizat în lichidul ionic, iar produsul este 
în faza organică reprezentată de toluen. Soluţia ionică a catalizatorului se 
reutilizează în mai multe cicluri succesive de polimerizare prin adăugare de 
cocatalizator, alchilaluminiu."* 

La hidrogenarea polienelor când în sistem sunt prezente şi monoene, se 
obține o selectivitate înaltă cu ajutorul aceluiaşi precursor catalitic [1,4-bis(2,6- 
diizopropilfenil)acenaftalendiimin] dicloronichel(Il). Aceasta se explică prin 
stabilitatea excepţională a complecşilor me-alilici intermediari formaţi prin 
adiția M-H la dienele conjugate. În amestecul omogen, este o competiţie între 
dienă şi monoenă pentru centrul activ catalitic : % | 


Ls bat 
Cm H) > MJ-H E pm 


(Me M-A 


MA —— butan 


Mecanismul de reacție implicând complecşi intermediari mp-alilici este 
favorizat termodinamic. Diena din mediul de reacţie este aproape complet 
hidrogenată înainte ca valoarea concentraţiei monoenei să crească peste o limită 
care să-i permită accesul la centrul metalic. Printr-un mecanism similar se pot 
explica rezultatele obţinute prin folosirea lichidelor ionice. În aceste cazuri, 
selectivitatea înaltă în monoene poate fi de asemenea atribuită concentrației mai 
mari a dienei în faza ionică, dienele fiind mult mai solubile în faza ionică decât 
monoenele. 


7.6.8 Hidroformilarea 

Hidroformilarea etenei s-a realizat în topitură de triclorostanat de 
amoniu care are temperatura de topire 78*C, în prezenţă de catalizator de 
platină.”5%* Într-un alt lichid ionic triclorostanatul (II) de I-butil-3- 
metilimidazoliu, substanţă lichidă la temperatura camerei, hidroformilarea 1- 


octenei devine selectivă: 
salt citi ue 


+CO/H2,[PtCI(PPH3)] s. 
ni tg atena ind ae a 


X SnC1J=50%(molar) 


Rh(COy(acac) asociat cu 2,2'-bis(((4-metoxi-6-terț-butil)fenoxi )fosfino)oxi- 
1,1'-binaftil având structura: 


dizolvat în [BMIJPF6, s-a utilizat cu succes la hidroformilarea în mediu omogen 
a metil-3-pentanonei.” Faza ionică s-a recuperai şi utilizat de zece ori fără 
pierderea activităţi. Reacţia aceasta are importanță industrială, deoarece plecând 
de la butadienă se ajunge la acidul adipic şi poliamida nylon-6,6: 


O 


o 
CO/MeOH CO/H20 
N gi caer Doi OMe cdi: e 77 aa d 
| 


Complexul  Rh-hexafluorofosfat  (V) de  1,l'-bis(difeniifosfino) 
cobaltoceniu dizolvat în [BMIJPE6 este un bun catalizator pentru 
hidroformilarea L-octenei: %% 


În acest experiment, activitatea catalitică (TOF) a fost 810 n, 
selectivitatea 94% în n-nonal (n:i=8:1) şi nu s-a detectat nici o pierdere din 
masa catalizatorului în condiţiile de lucru, 100*C şi presiunea amestecului 
gazos, CO şi H2, de 10 bari. În ciuda solubilități scăzute a l-octenei (circa 2.5% 
procente molare, la 25*C) în [BMIJPF;, viteza reacției a fost mai mare în cazul 
sistemului bifazic apos. 

Soluţiile clusterilor de ruteniu în săruri cuaternare de amoniu sau 
fosfoniu au fost de asemenea folosite ca şi catalizatori pentru reacția de 
hidroformilare. Randamente superioare s-au obținut când s-a adăugat în masa 
de reacție liganzi bidentaţi cu azot sau fosfor, care în mediul de reacţie au 
format specia catalitică principală [HRuz(COyb(L-L)] (în care (L-L) ligand 
bidentat).” 

Prin utilizarea microundelor hidroformilarea alchenelor s-a putut efectua 
la presiune relativ mică (2.7 atm) utilizând liganzi şi catalizatori comerciali:/% 


2%mol HRh(CO)(PPh), 


8%mol XANTPHOS,1echiv. [BMIMIBF 4] CHO 
CO /H, (1:1, 2.7 atm) 
toluen, Mi (150 Wu), 110"C, 4-6 min 


Aldehidele corespunzătoare se obțin cu randamente mari după numai 4 min. de 
iradiere cu microunde. 


7.6.9 Alcoxicarbonilări 

Compuşii paladiului dizolvaţi în [BMIJBEA catalizează hidroesterificarea 
derivaților stirenului cu obţinerea regioselectivă şi cu randamente bune a 
esterilor 2-arilpropionici „104 
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| 

| | | zi CO„Pr 
cd CO/PrOH/H* p COJIPr : Si 

SE [Pd/BMI.BF, 

R R R 


Cel mai bun precursor catalitic s-a constatat a fi PACl(PhCN) asociat 
cu (+)-neomentildifenilfosfină (NMDPP) şi acid p-toluenesulfonic (TsOH) 
dizolvaţi în [BMIJBF4. Reacţia a fost realizată în condiţii relativ blânde 
(presiunea CO 10 bar, la 70*C, timp de 20 h). În toate cazurile prezentate în 
tabelul 7.16 regioselectivitatea a fost mai mare de 99.5% pentru esterul 
ramificat. 


Tabelul 7.16 Hidroesterificarea denivaţilor stirenului!%2 cu PaCL(PhCNY/(+)- 


NMDPP dizolvat în (BMI)BEA. 


o  SubstituentR | 


a 4-Me | 4-Cl__|] 
Rand. (%) 89 7 e ANI 


ÎN... ARIPI, ANORII*. S 


Utilizarea unei alte fosfine ca ligand precum triienilfosfină sau 
ciclohexildifenilfosfină (mai puţin împiedicate steric decât NMDPP) a scăzut 
regioselectivitatea la 80%. Folosirea de tri-o-tolilfosfine înalt împiedicate steric 
a inhibat reacţia de hidroesterificare. Este interesant de notat că, deşi (+)- 
NMDPP este optic activă, gradul de inducție asimetrică a fost foarte coborât 
(sub 5%), fiind similar cu acela observat în solvenţii convenţionali (în aceleaşi 
condiții de reacţie). Esterii 2-arilpropionici formaţi din reacție se separă uşor 
prin simplă decantare a fazelor. Soluţia lichidului ionic cu catalizatorul nu mai 
poate fi recirculată, întrucât catalizatorul de paladiu s-a descompus parţial sau 
total la finalul reacției catalitice. Cu toate acestea, esterii rezultați nu sunt 
impurificați cu metal. Avantajele majore ale hidroeterificari derivaţiilor 
stirenului comparativ cu reacțiile executate în solvenţi organici convenţionali 
sunt separarea simplă a produşilor de reacție şi folosirea de CO la o presiune 
mai MICĂ, 

Compuşii Pd(III)/PPh3 dizolvaţi în [BMIJBE4 sau [BMIJPE6 catalizează 
alcoxicarbonilarea derivaţilor halogenaţi aromatici, în condiţii relativ blânde, la 


benzoaţii corespunzători: se 


” 5 Pa(I1)/PPh3 
i e IE 
+  ROH BMIPFg OR + [HNEt3]X 
BMIBF, 


O 
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Esterii benzoici se separă prin distilare sau extracţie cu eter etilic, iar 
amestecul lichid ionic-catalizator se recirculă în proces. 

În mod similar, alcoxicarbonilarea alcoolilor, cu obţinerea selectivă a 
lactonelor cu cinci şi şase atomi, s-a realizat cu randamente mari cu ajutorul 
complecşilor Pd(I1)/PyPh2 dizolvaţi în [BMIJBEA sau [BMIJPEg::% 


Râ ___ Pa(OAC)/PhPyP = R2 
eee A. 

R CO, BMI.PFe 
-OH n= 0,1 “9 


Izolarea produşilor şi catalizatorului s-a efectuat ca şi în cazul 
carbonilări derivaților halogenați aromatici. 


7.6.10 Reacţii de oxidare 

Lichidele ionice au fost utilizate ca mediu de reacţie şi catalizatori în 
reacțiile de oxidarea din 1950..% Sistemul bis(acetilacetonato)nichel(II)/ 
tetrafluoroborat de tetra —n- butilamoniu poate fi utilizat la oxidarea în fază 
lichidă a etilbenzenului cu aer, la presiune atmosferică, cu obţinerea 
hidroperoxidului de etilbenzen.'% Acest sistem catalitic constituie o importantă 
alternativă industrială pentru oxidările în cataliză eterogenă.!% 

Lichidele ionice piridinice şi imidazolice cu puncte de topire scăzute 
sunt stabile față de agenţii oxidanți puternici precum acidul sulfuric fumans. Ele 
au un domeniu larg de stabilitate electrochimică, până la 7V, şi pot constitui 
mediu de reacție pentru oxidările electrochimice. 108 

Aldehidele aromatice pot fi oxidate de către oxigenul atmosferic la 
acizii carboxilici corespunzători cu ajutorul bis(acetilacetonato)nichel(Il) în 
[BMIJPE : 

â 


ip; Ni(acac)> pă; Rand. 
R a R 


Benzaldehidele şi acetofenonele hidroxilate şi metoxilate se oxidează 
eficient la fenolii corespunzători! cu ajutorul apei oxigenate şi a 
metil(trioxo)reniului ca şi catalizator, în lichidele ionice ca [BMIJBEFA şi 
(BMIJPF; : 
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2% mol CH,ReO, 
O 2-10echiv, H,0, (35% aq.) O 
— 7. 
A AH + A U 


H [BMIIBFa] , 50*C,2- 24 h H 


Sistemul format din Cu(CIO4)»/acetamido-TEMPO/DMAP (TEMPO= 
2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxid; DMAP = 4-dimetilaminopiridină) catalizează 
oxidarea aerobică a alcoolilor primari la aldehide, la temperatura camerei, în 
lichidul ionic [BMPyJPFe:!" 


5% mol Cu(Cl0 4), 0.1echiv. DMAP 
5%mol acetamido-TEMPO 


————————————————————————————Â— 
[BMPYIPF,, O, (1 atm) asta 
25" sau 40"C,4-24h 


OH 


Catalizatorul! se poate recicla şi refolosi în aceeaşi reacție de oxidare. 

Avantajele lichidelor ionice față de solvenţii organici convenţionali în 
materie de selectivitate şi randament s-au putut observa şi la oxidarea codeinei 
la tebaină în mediu de [BMIJBE,. 1"? 


MeO 


a 


În această oxidare lichidul ionic serveşte şi la îndepărtarea din masa de 
reacție a excesului de MnO;> şi a celorlalte impurități prezente. 

Alchenele şi alcooli alilici pot fi epoxidaţi cu ajutorul sistemului 
metiltrioxoreniu (MTO) imoblizat în [EMIJBEA şi peroxidul de hidrogen al 


urel : 
UHP, MTO Rand. 
_) EMI.BF, (po 99% 


Peroxidul de hidrogen al urei (UHP) şi MTO sunt complet solubili în 
[EMI)BEF, astfel că reacția de oxidare are loc în mediu omogen (amestecul 
UHP-MTO este eterogen în solvenţii organici). Cu micșorarea solubilități UHP- 
MTO în lichidul ionic, randamentul oxidări scade, în schimb vitezele de reacţie 
sunt comparabile cu cele obținute în solvenţii clasici. 
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Reacțiile de oxidare de tip Wacker au fost de asemenea realizate 
avantajos (comparativ cu reacţiile realizate în mediu apos) prin folosirea 


amestecului PACI, [BMIjBF+ (sau [BMIJPFe ) şi peroxidului de hidrogen ca 
oxidant :11 


O 
Z SS H202, 60% | 
De e 
zu BMi.BF„/PaCi» 


O importanță deosebită o are în oxidarea dublelor legături ligandul 
„salen””. Acest ligand este un agent dianionic, tetradentat care formează 
combinaţii complexe cu metalele tranziționale. Termenul „salen'” este 


prescurtarea de ia salicilaldehidă şi etilendiamină care sunt reactanţii pentru 
obținerea compusului : 


R2 Ro 
M 
—N A ct = 


R3 R3 


Ligand salen fără metal Ligand salen cu metal M=Mn,Co,Cr 


Varianta chirală a ligandului salen se obţine utilizând 1,2-diamine 
Chirale. Eric Jacobsen a utilizat aceşti liganzi în diferite transformări asimetrice, 
ca de exemplu, în oxidarea care îi poartă numele, oxidarea Jacobsen. 
Catalizatorul  chiral în oxidarea Jacobsen, clorura de N,N'-bis(3,5- 
diterțbutilsaliciliden)-1,2-ciclohexandiamin)mangan (III):1!5 


Bu 4 But  M=Cr 
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dizolvat în [BMIJPFs este unul dintre cei mai eficienți şi reciclabil catalizatori 
pentru epoxidările asimetiice ale alchenelor, utilizând NaOCI ca agent de 
oxidare şi CH»Ch cosolvent ile 


O. 
9 Mn(salen), NaOCI i ad 
E e 
BMI.PFa / CH-CI - 
> 5 20l2 Pal: 
NC NC „Ey 
72% rand 
94% e.e. 


Investigarea electrochimică a epoxidări a arătat formarea unui 
intermediar oxidic al manganului la stare de oxidare înaltă, care nu fusese 
detectat în so!venţii organici..!! 


7.6.1 i Substituţii electrofile 

Lichidele ionice ale cloroaluminațţilor sunt cele mai utilizate ca solvenți 
în substituţiile electrofile aromatice, la temperatura camerei. !'5 Concentrația 
ridicată a speciilor de cloroaluminați în mediul de reacţie, cuplată cu 
solubilitatea bună a hidrocarburilor aromatice în aceste lichidele ionice acide, 
face din aceşti compuşi solvenții ideali pentru substituţiile electrofile. În plus, 
cloroaluminaţii pot fi şi catalizatori ai reacției. 

Ca şi în cazul sistemelor convenţionale, în timpul substituţiei electrofile 
se produc şi polialchilari: de exemplu, reacția dintre cloroetan, în exces, şi 
benzen conduce la obţinerea unui amestec de mono (12%), di (11%), iri(33%), 
tetra (24%), penta (17%) şi hexa (3%) benzeni substituţi. Polialchilarea poate fi 
minimizată prin utilizarea unui exces de arenă, dar nu se poate evita în 
totalitate. Lichidele ionice uzuale nu au o activitate catalitică adecvată în 
reacţiile de alchilare sau acilare ale arenelor. Pentru ca reacțiile Friedel-Crafts 
să aibă loc este necesar să se formeze un reactant electrofil în lichidul ionic în 
concentrație suficient de mare. Luer şi Bartak'!” au demonstrat că, în lichidele 
ionice chiar cu aciditate moderată (xAcp= 52%), la dizolvarea 
clorotrifenilmetanului se obține o concentrație deosebit de mare a cationului de 
trifenilmeteniu : 


Pha3CCI + [AbCb] — [Ph3CŢ" + 2[AICIA] 
c=20.4 + 0.3mol dm” 


Acilarea Friedel-Crafts a compuşilor aromatici s-a efectuat şi în lichidul 
ionic [EMIJCI-AICI». În cazul reacției cloruri de acetil cu benzenul s-a stabilit 
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că viteza reacției de obţinere a acetofenonei depinde de aciditatea Lewis a 
lichidului ionic care la rândul său este funcţie de compoziţia lichidului ionic. 

Procesul a fost monitorizat prin RMN-H, iar rezultatele obţinute 
sugerează o reacție stoechiometrică între CH>COCI şi [ALCI-] 120 
CH3COCI + [ACI] — [CH>CO]" + 2[AICIA] 

Într-adevăr, din lichidul ionic s-a putut izola compusul solid [CH>COJLAICI,]. 

Alchilarea olefinelor cu izobutan a fost de asemenea investigată în 
lichidele ionice. S-a constatat importanţa acidităţi lichidului ionic asupra vitezei 
alchilări. Mediul de reacţie a constat din izobutan, butan şi 2-butenă (amestec 
cis-trans) dizolvaţi în lichidul ionic [BMIJCIAICIz. Produşii reacției au fost 
2,2,4-trimetilpentan, 2,5-dimetilhexan, izoparafine uşoare Cs-C7 şi izoparafine 
grele Co. Viteza şi selectivitatea reacției de alchilare a depins puternic de 
compoziția lichidului ionic, temperatură, viteza de încărcare a reactorului cu 
reactanți şi timpul de şedere a amestecului în lichidul ionic.!7! 

Carbocationii nu sunt doar singurii electrofili care pot fi generați în 
lichidele ionice ale cloroaluminaţilor (IN). De exemplu, în lichidul ionic 
[EMIJCI/AICI3 s-a efectuat atât reacţia de clorurare cât şi cea de nitrare.!7? 
Clorurarea are loc atât în lichidul ionic acid cât şi basic, dar nu se produce în 
topitura de sare pură [EMIJCI; acesta indică că numai în prezenţa ionilor 
cloroaluminat (III) se produc reacțiile de substituție. Este aproape sigur că 
mecanismele de reacţie sunt diferite în mediul acid faţă de mediul bazic al 
lichidului ionic. În ambele reacții, produsul principal a fost clorobenzenul. În 
mediile cu compoziţie acidă, s-a observat formarea unei cantități însemnate din 
cel puţin doi izomeri ai diclorobenzenului şi câţiva triclorobenzeni. În mediile 
cu compoziţie bazică, nu s-a constatat formarea policlorobenzenilor, dar s-a 
obținut o cantitate importantă de izomeri ai tetraclorociclohexanului şi 
hexaclorociclohexanului. În compoziţiile acide s-a sugerat formarea speciei 
foarte reactive CI":12 


Cl> + [Al2C17] — CI" + 2[AICIA] 


Clorurarea electrofilă cu cationi cloroniu Cl” este mai puţin probabilă în . 
lichidele ionice bazice, deoarece agentul electrofil s-ar putea distruge. Se 
presupune că în aceste medii reactantul de clorurare este Cl3, iar mecanismul ar 
fi următorul :12 

Ch + CI — Cl 
Ch + C6Hs — C6HsChb + CI 
CsHsChb == CgH5sCl + HCI 


L.a nitrarea compuşilor aromatici în lichidul ionic [EMIJCI/AICI3 s-a 
folosit KNO3 ca sursă pentru cationii electrofili NO». Randamentul în 
nitrobenzen a fost 55%:1% 
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NO + [Al2Cl] — NO2* + [AIOCI3]? + [AICIA] 


Dacă în locul KNO3 se utilizează NH4NO; sau O»NBF4, randamentul 
obţinerii nitrobenzenului scade semnificativ. 

Ferocenul a fost alchilat Friedel-Crafts, la temperatura camerei cu 
anhidridă acetică. Reacţia a fost condusă în [EMIJV/AICI3 sau în amestecul 
toluen-[EMIJI/ AICI. S-a constatat formarea exclusivă a monoacetilferocenului. 
În ce priveşte randamentul acilări ferocenului, acesta a fost superior în 
amestecul lichid ionic-toluen."* 

Reacţiile de schimb de liganzi aromatici din ferocen au fost mult 
studiate şi sunt catalizate de clorura de aluminiu. Plecând de la ferocen, şi 
înlocuind clorura de aluminiu cu un lichid ionic acid [BMIJ//AICIz 
(X Acn3>65%), respectiv, [BMIJLHCI2], s-au sintetizat un număr de complecşi ai 
arenelor de tipul: (ciclopentadienil)fier (ID), [Fe(CsHs)(arene)]" : 


ÎN... ARN ene 


lichid ionic” 10Nic 
aa [BMIJLHCI 5] La 


În aceste sinteze lichidul ionic se comportă simultan ca solvent şi 
catalizator acid Lewis. 


7.6.12 Reacţii de formare a legăturilor carbon-carbon: Heck, Suzuki, Stille, 
Negishi, Trost-Tsuji, Sonogashira şi Rosenmund-Von Braun 

Formarea legăturilor carbon-carbon este o reacție fundamentală în 
chimia organică. Un mare număr de chimişti sunt interesaţi de eficienţa acestei 
reacţii chimice: formarea legăturilor aril-aril se cunoaşte de mai bine de un 
secol şi a fost una dintre primele reacţii implicând metale tranziționale. Un 
ajutor preţios la formarea legăturilor carbon-carbon a venit din partea 
catalizatorilor pe bază de metale tranziționale. 

Formarea legăturilor carbon-carbon catalizată de metalele tranziționale, 
metodă apărută după 1970, constituie o piatră de temelie în chimia organică de 
sinteză deoarece a permis cuplarea unor substraturi organice care era imposibil 
de realizat prin metodele precedente. Procedeul s-a perfecționat în ultimi 30 de 
ani oferind chimistilor organicieni o metodologie simplă şi indespensabilă în 
sinteza organică: 
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M! = Li (Murahashi) 
Mg (Kumada-Tamao,Corriu) 
B (Suzuki-Miyaura) 
AI (Nozaki-Oshima, Negishi) 
Si (Tamao-Kumada, Hiyama-Hatanaka) 
Zn (Negishi) 
Cu (Normant) 
Zr (Negishi) 
Sn (Migita-Kosugi, Stille)........ 
M? = Fe, Ni, Cu, Pd, Rh......... 
X = |, Br, CI, OSO2R......... 


7.6.12.1 Reacţia Heck 

Reacţia Heck este de mare importanță în sinteza organică fină şi în 
industria chimică. Reacţia Heck este o reacţie de cuplare C-C între sisteme 
vinilice şi aromatice catalizată de Pd(0), desfăşurându-se, în general la 
temperaturi de peste 100*C. Solvenţi tipici pentru această reacţie sunt DMF, 
MeOH, MeCN, HMPA: 


2 1, PAI 2 | 
R CH=CH> + RX ——> R CH=CHR 


ZE 


Sărurile cuaternare de amoniu, de piridiniu şi imidazoliu au fost de 
asemenea folosite ca solvenţi neconvenţionali pentru reacția Heck. Tetra 
(trifenilfosfin) paladiu(0), clorura de pladiu (II) şi acetatul de paladiu (II) s-au 
utilizat ca precursori catalitici în reacţiile Heck.12 Mecanismul reacției Heck 
este următorul (L este un ligand fosfinic precum trifenilfosfină, iar baza, de 
exemplu, trietilamina): 


246 


Pd(0) sau Pd(l!) 


precatalizator 


| 
| preactivare | 


PdL 
bază = adiție 
oxidatvă 


7 


H R' 
R! L-Pd-L L-Pa-L 
Ra gl x x 
: | 
RA R! Re 
-eliminare L 
hidrură 
R2 RI! 
R! L-Pd—| 
L-Pad-L X R2 
x 
] 
L 


Primul exemplu de reacție Heck în lichide ionice a fost sinteza trans- 
cinamatului din bromobenzen şi acrilatul de butil, într-o sare de fosfoniu, în 
prezenţa trietilaminei, la 130*C. 


CO»Bu 
A A Pd(0) ai 
Bu3PCy3H33]"Br N 
NEL CO „Bu 


3 


Br 


Când s-au folosit ca precursori  catalitici complecși ca 
diclorobis(trifenilfosfin)paladiu (IT), respectiv acetatul de paladiu, soluțiile lor 
în lichidele ionice au fost stabile neobservându-se precipitarea paladiului. 
Produşii de reacție se separă prin distilare din masa lichidului ionic. Nu s-a 
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constatat o pierdere din masa catalizatorului şi nici a activităţi sale pentru cel 
puțin două cicluri de lucru. În plus, reacţia este extrem de rapidă, în numai 10 
min., la temperatura de 130*C, utilizând 1% Pd în masa de reacţie, randamentul 
a fost 94%. Când s-a adăugat acetat de sodiu în masa de reacţie, s-a obținut şi 
celălalt izomer geometric cis-cinamatul de n-butil. O bază mai bună decăt 
acetatul de sodiu în reacția Heck este bicarbonatul de sodiu. Bicarbonatul de 
sodiu nu descompune lichidul ionic ca alte baze precum NaOAc şi Na2CO3 
care, în plus, favorizează şi reacţia de eliminare Hofmann. 1% 

În 2006, S. Li şi colaboratorii!* au utilizat ca mediu pentru reacţiile 
Heck lichide ionice cu schelet guanidinic. Un astfel de lichid ionic este acetatul 
de 2-butil-1,1,2,2-tetrametilguanidiniu, notat cu GIL2 în schema următoare : 


„ 1.2echiv.  0:16%mol PdCl, i BUB  e a 
ap RI ERA 237 Aa N_zN,  "DAc 
dul ZOR Techiv. GIL2 Ar pila li 


R: Ph, CO.Bu  140"C,0.25-5h „N 


Aceste lichide ionice s-au dovedit a fi medii de reacţie reutilizabile 
pentru reacţiile Heck. În plus, lichidele ionice cu structura guanidinică au roluri 
multiple în aceste reacții: bază Brânsted puternică şi ligand pentru stabilizarea 
speciilor de Pd. 

Compuşii B-arilcarbonilici se pot obţine prin cuplarea Heck a iodurilor 
şi bromurilor de aril cu alcooli alilici: 


R2 R2 


n-BU,NBr 


OH Ar 9 


Reacția este catalizată de PdCI» în topituri de n-Bu4NBr. Produsul de 
reacție se extrage cu eter etilic, iar amestecul lichid ionic/paladiu se poate 


refolosi în proces.! 
Herman şi Bhm au arătat că bromo- şi cloroarenele se pot vinila 
>. 127 


(inclusiv stiren:) cu ajutorul unor precursori catalitici ca „ciclopaladiu”": 


A o-tol  o-tol 
/ i SIT + 
Ss O P 


125,126 


Pad Pa” 
i “o. O 
o-tol/ o-to! 
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respectiv Pd(OAc) sau PdCI, dizolvaţi în soluţia lichidului ionic. În cazul 
concret al reacției stirenului cu 4-bromoacetofenonă (tabelul 7.17 ), conversia 
obținută a fost de 99% cu un TON de 106. 1% 


Tabelul 7.17. Reacţii Heck catalizate de compuşi ai paladiului în lichide 


ionice. 
PA LR 
. L sare “are topită” [98 
precursor catal lic ionic Ă RI R? conv (9%) TON 
PdCl2(PPhs), (CusHa4) (Bu)sPBr Br H COBu 99 90 
PdCI2(PPhs) (Cati (Bu);PBr Br 4-0Me CO;Bu 99 5] 
PdCl2(PPhs)z BuNB Br H CO;Bu 86 5l 
ciclopaladiu Bu NBr Br 4-COCH3 Ph 99 106 
ciclopaladiu PhPCI Cl 4-NO, Ph 99 100 
ciclopaladiu PhPCI ŞI H Ph 39 390 


TON [mol produs/mo! Pd] 


În reacţia bromobenzenului cu stirenul folosind PdCIl» ca precursor 
catalitic, randamentul de obţinere a stilbenului scade după patru cicluri, în timp 
ce folosind „ciclopaladiu'” randamentul începe să scadă abia după a 12 
reutilizare a catalizatorului.!% Alte avantaje importante ale sintezelor realizate 
în lichide ionice față de acelea desfăşurate în solvenţii moleculari au fost 
următoarele: eficiență catalitică deosebită, stabilitate termică şi durată lungă de 
viață pentru catalizatori. 1% În ce priveşte mecanismul reacției Heck în lichidele 
ionice, în momentul de față, acesta rămâne încă neclarificat. 

În 2005, Hagiwara şi colaboratorii'* au sintetizat trans-cinamatul de 
fenil printr-o reacţie Heck, în absenţa liganzilor fosfinici, în care acetatul de 
paladiu şi lichidul ionic [BMIJPF s-au imobilizat în porii unei faze de silicagel. 
In acest mod, reacţia se poate desfăşura în mediu apos, iar catalizatorul este 
reutilizabil în acelaşi proces de cel puţin de şase ori. Procedeul este foarte 
avantajos, randamentul fiind 100%, iar TOF 71000 h!: 


O O 
Pa d 
2 a 7 i 
+ H20=CH” O a TR 8 _/ une=cu” ol y 
100% 


a) silice/Pă OA cy[BMIJ[PFg], (n-Bu)N, MeQH, 4h. 
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Pd(OAc), 
[BMIJPH 
în por 


= „pat” de silicagel 
viicage) TOF: 71000 (n?) 


7.6.12.2 Reacţia Suzuki 

O aplicaţie promițătoare a catalizei bifazice în lichide ionice este reacția 
de cuplare Suzuki prin care se obţin legături C-C între sisteme bis-arilice. 
Reacţia de cuplare Suzuki, folosind catalizatori de paladiu într-un lichid ionic 
ca solvent, decurge cu un randament excelent, la temperatura camerei:"%0 


SS 


X 
i B(OHk2  patPha), _Z=R2 
R BMIBF,NaCO | | 
R Su 


R! 


Reacţiile acizilor fenilboronici cu halogenoarene s-au realizat cu 
ajutorul Pd(PPh3)4 aflat în [BMIJBE4. S-a observat o creştere semnificativă a 
vitezei de reacţie comparativ cu condiţiile de reacţie clasice. Produșii arilici ai 
reacției de homocuplare nu s-au mai format. În plus, reacţiile se pot desfăşura în 
prezenţa aerului, iar catalizatorul se poate refolosi de trei ori, fără nici o scădere 
a randamentului sau a TON. Din masa de reacţie, produşii se extrag cu eter 
etilic, iar, după îndepărtarea deşeurilor NaHCO3 şi Na[XB(OH)3] prin spălare 
cu apă, se recuperează lichidul ionic pur. Randamentul cuplări Suzuki dintre 
bromobenzen şi acidul fenilboronic, în condițiile clasice este 88%, după 6h şi 
TON 5. Realizarea reacției în [BMIJBFA a condus la un randament de 93%, 
după 10 min. şi un TON 455. Un avantaj suplimentar a fost obținut prin 
folosirea ultrasunetelor în reacția de cuplare Suzuzki când temperatura de lucru 
poate ajunge la DORIA 

Un lichid ionic funcţionalizat, tetrafluoroboratul de 1-(2-hidroxietil)-3- 
metilimidazoliu [HEMIJBFA] s-a constatat a fi pentru reacţiile Suzuki un 
eficient mediu de reacție reciclabil:!5? 
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n 0.2- 1.8 %molPa(OAc). 


Ale 1.6 echiv. NaCO3 O 
FR d + (HO).B Ar e AL 
HO i PEG 2000 (3:2 giga) sau R Ar 
Y: CI, OCOR 1.2 echiv. HO i IHEMIJBFA (2.5.3 0/9) 
60"C, 1-12h 


[HEMIIBFA : (N ON—OH 


“BF 
Me Bra 


Prin folosirea acestui tip de lichid ionic reacțiile de cuplare Suzuki se 
" desfăşoară fără să mai fie necesară utilizarea fosfinelor. Sistemul catalitic 
Pd(OAc)-H2O0-[HEMIJ[BEA] s-a putut recupera şi reutilza în proces. 


7.6.12.3 Reacţiile Stille, Negishi, Trost-Tsuji şi Sonogashira 

Uulzarea complecşilor cu paladiu dizolvaţi în tetrafloroboratul de 1- 
butil-2,3-dimetilimidazoliu [BMIJBEFA oferă avantaje importante şi în cazul 
reacţiilor Stille!% comparativ cu solvenţii organici moleculari. De exemplu, 
precursori catalitici cu Pd(II) sau Pd(0) asociaţi cu PhzAs dizolvaţi în [BMI]BF4 
şi în prezenţa Cul, sunt promotorii reacției vinil- şi arilstananilor cu iodoenone 
și halogenoarene, în condiţii blânde: 


O O 
Pa(I!)/Cul/PhzAs R 
BMI.BF, 


| +  RSnBua 


Amestecul catalitic Pd/[BMIJBFA poate fi reutilizat de maxim şase ori, 
cu o pierdere minimă a activități catalitice. 

Reacţia de cuplare Negishi a reactivilor zincorganici, catalizată de 
paladiu, s-a putut realiza în [BDMIJBE, utilizând un nou lichid ionic:15% 


în. 
E O ă PFg 
Me N nBu 
PPh 


sintetizat prin reacţia PPh-CI cu [BMIJBF4. Randamentele au variat între 70- 
92%, iar cele mai mari viteze reacţie au fost în cazul iodurilor de aril. 
Catalizatorul s-a reciclat în faza ionică de trei ori, însă randamentul reacției a 
scăzut după fiecare ciclu. 
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Reacţia de cuplare Sonogashira'** a iodoarenelor cu l-alchine în 
solvenţii clasici are loc în prezența Cul. Într-un lichid ionic ca [BMIJPFs reacția 
se desfăşoară în prezența catalizatorului PdCI»(PPh3.!% Într-un alt lichid ionic 
o sare de mezitilen imidazoliu în prezența bazei Cs2CO3 s-a reuşit cuplarea 
eficientă a bromurilor de aril cu alchinsilani.'” Soluţia reciclabilă a 
catalizatorului cu lichidul ionic s-a aplicat într-un microreactor de tipul IMM. 


7.6.12.4 Reacţia Rosenmund-Von Braun 

Lichidele ionice de tipul halogenurilor de 1-butil-3-metilimidazoliu s-au 
utilizat ca mediu de reacţie în reacția Rosenmund-Von Braun dintre 
halogenurile de aril şi CuCN sau NaCN în prezenţa sărurilor de Cu(I) precum 
catalizatori:1%% 


CuCN sau NaCN, Catalizator Cu(l) 


ArY lichid ionic. EC 


ArCN 


Mecanismul acestei reacţii implică o substituție nucleofilă aromatică 
asistată de cationii de cupru(I): se formează un complex între cupru şi nucleul 
aromatic care, în continuare, este atacat nucleofil de anionul cianură cu 
eliminarea anionului iodură. Cationul de cupru (1) imobilizat în lichidul ionic se 
poate reutiliza de câteva ori în proces fără pierderea activităţi. 


7.6.13 Metateza alchenelor 

Metateza alchenelor constituie o cale intens folosită pentru ruperea sau 
formarea legăturilor duble C=C în moleculele organice. Complecşi ruteniu- 
carbene sunt precursori catalitici eficienți pentru această reacţie:! i 


N 
Ch ! Mes— N N Mes 
r i ii = SN 4 
Chu C! Ru= 
Ruz= O [N ci afl | 
, / N 
CW | h sa O 
PCy .. 
L = PCy; 
Mes=2,4,6-trimetilfenil 
L = m: Cy=ciclohexil 


Aceşti complecşi organometalici sunt stabili față de aer, umiditate şi 
„ diferite grupe funcţionale.!* 

Metateza  derivaţilor dienici poate fi realizată cu catalizatori 
Grubbs!*1* dizolvaţi în [BMIJPFe. Reacţia are loc în fază organică, 
catalizatorul provenind din faza lichidului ionic. S-a realizat şi metateza unor 
diene sau derivați dienici în faza lichidului ionic [BMIJPF6, produşii fiind 
ulterior extraşi cu eter etilic, iar catalizatorul de ruteniu putându-se refolosi de 
cel puţin trei ori în acelaşi proces: 


O O 
Să [Ru] (5 mol%) 
NBn BMI.PF | NBn 

O O 

GI PCya Mes- N-Mes 

[Ru] = LL Rh== car SR 
PCy3 CH | Ph 
PCy3 


Conversia derivatului dienic a variat de la 97% (la prima utilizare a 
catalizatorului) la 61% (la a doua refolosirea a catalizatorului). i 

Sărurilor de alenillidenruteniu imobilizate în lichide ionice s-au utilizat 
de asemenea precum catalizatori la metateza dienelor:1** 


/ 
[Ru] (2.5 mol%) Tan] 
im | BMI.X 


(Ru) = [RuCI(=C=C=CPh2)(PCy2)(p-ci men))lX] 
X= BF, PFg, OTf 


Produsul reacției de metateză, N-tosildihidropirolul, s-a izolat prin 
extracţie cu toluen, iăr soluția catalizatorului în lichidul ionic s-a mai putut 
reutiliza încă odată în proces. Activitatea catalitică depinde puternic de tipul 
anionului X'.1%51% 

Prin grefarea pe structura iniţială a unui catalizator de ruteniu, a unei 
sări imidazolice, se obţin noi catalizatori de ruteniu care sunt foarte solubili în 
lichidul ionic [BMIJPFg:'*9 
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PCy; Pre 
Cl, 
Sp 7 
CI” A 


Catalizatorul a putut fi utilizat în proces de nouă ori consecutiv, 
conversia fiind excelentă. 

O dramatică creştere a randamentelor reacțiilor de metateză catalizate de 
complecşi ai ruteniului în (BMIJBE4 şi diclorometan a fost obținută prin 
încălzire cu microunde (tabelui T10y7 


Tabeiul 7.18. Reacţii de metateză accelerate de microunde. 


N E substrat Produs Timp (h) Microunde Termic 
randament m) randament(%) 


i PA E JE 15 100 3 
Z SS 


N 
5 
/ 
>: 
= 
Lari 
= 


E a 
-a - 

& 

3 


n 
— 
= 
O) 
= 
= 


55 0 


d 
[e] 
i: 
OO 
aj 
lei 
= 


Ph 
" E=CO,Et. 002.004 M,2-3% mol cataliz. Ru. 


9 Determinat prin RMN-'H. 
€ Reacţii conduse termic în condiții identice cu cele utilizând microundele. 
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7.6.14 Condensări ale derivaţilor halogenaţi cu mercaptani, selenide şi amine 

o 4 4 : Si ză 

În 2007, Wang!" a efectuat condensarea bromurilor de vinil cu tioli sau 
arilselenide: 


R Br n.“ apt R SR 
N A R'-SH  .0-lechiv. Cul 
i IL. 90*C. 16-20h” 


R: alchil, aril 1.1 echiv. 


IL: Dxcos (5) )) 


S-au folosit precum catalizatori săruri de cupru (1), în lichide ionice din 
clasa sărurilor imidazolice ale aminoacizilor. Randamentele în toeterii 
nesaturaţi au fost excelente. Menţinerea stereochimiei produsului în raport cu 
reactantul a constituit un alt avantaj al sintezelor. Lichidul ionic acţionează ca 
solvent, ca bază şi ca excelent promotor pentru reacția catalizată de cupru (1). 

Derivaţii halogenaţi pot alchila ftalimida (metoda Gabriel de obținere a 
aminelor) în lichide ionice în prezenţa hidroxidului de potasiu ca bază: 


9) 


2 echiv. KOH 
[BMIJBF 4 
2 echiy.  40-80*c,2-5h 


NH + X-R 


Similar s-a alchilat indolul, benzimidazolul şi succinimida cu randamente bune. 


7.6.15 Dehalogenări stereoselective 

Lichidul ionic, fluoroboratul de I-metil-3-pentilimidazoliu [PMIJBFA, 
este un catalizator eficient şi , în acelaşi timp, un foarte bun solvent, în reacțiile 
de debromurare: 


R Br [PMIIEF4 
„6 Rp 
MAL (24040) 
Br RR 435*0c 2-5min 


Derivaţii dibromuraţi vicinali se debromurează stereoselectiv la (£E)- 
alchenele corespunzătoare, iar prin utilizarea microundelor randamentul creşte 
semnificativ. Această reacție nu necesită nici un agent de reducere 
convenţional, iar lichidul ionic se poate reutiliza în proces. 
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7.6.16 Sinteze de compuşi heterociclici 

La temperatura de 100*C, s-a realizat un procedeu performant de sinteză 
într-o singură etapă a 2,4,5-triarilimidazolilor, fără intervenţia vreunui 
catalizator: !5! 


AO 
+ 


ju SI 2.5 echiv. NHaOAc AN 
Ar | Sar 

H IHBIIBFA LL 

Ar O Ar k 


100*C, 28 - 120 min 


Această metodă conduce la randamente excelente, procedura experimentală este 
simplă, iar lichidul ionic se recuperează şi se refoloseşte în sinteză. 

Aziridinele carboxilate s-au obținut din aldimine (produse în mediul de 
reacție din aldehide şi amine) printr-o reacție cu diazoacetatul de etil în prezența 
Bi(OTf) (2% mol în amestec) în [BMIJPF. Produşii se obţin cu randamente 
mari şi cu excelentă cis-diastereoselectivitate: 1%? 


O 2%mol Bi(OTf) COE 
+ HAN-ar + re ei 
H NZZCOsEt [BMIJPFg Nu 
| 25*0,2-35h OR” "Ar 
R: Ar, alchil | 1.5 echiv. 


Hidroxidul de 1-butil-3-metilimidazoliu, prescurtat [BMIJOH, este un 
lichid ionic care catalizează condensarea Knoevenagel a aldehidelor alifatice şi 
aromatice cu compușii carbonilici cu metilen activ:/* 


„CHO y 
Si , C 0.2 echiv.BMIOH _ - = 
OH CO,Et 250. 15= 25 min copia 
Z : COME, 
CO.Et 


Reacţia se produce la temperatura camerei în absenţa solvenţilor, 
Reacţia de condensarea Knoevenagel s-a putut realiza şi în tetrafluoroboratul de 
|-butil-3-metilimidazoliu, [BMIJBFA. În acest caz, lichidul ionic nu mai este 
catalizator pentru reacţie ci doar solvent, catalizatorul fiind EDDA (diacetatul 
de etilendiamoniu), ca în exempiul următor:!5€ 


a NhH 
R' EVIG : ma Ri EWG RR" alchiliAr,H 

da / 0.2echiv. HAN, 2 ACOH > * 4 

FO + 4 maia ia ii ci pet EG, EWG" CN, COME, 
= EWG'  [BMIJBF4 25*C,1-10h R EWG' CO.Et 
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Catalizatorul şi lichidul ionic se pot refolosi în acelaşi proces de câteva ori. 
Derivaţii de 1,3-dioxolan-2-onă s-au sintetizat cu ajutorul microundelor 
şi al lichidelor ionice pe bază de tetrahalogenoindați (III): ! 


O ş 
„Oz 0,5% molICa miz)inCu) N 
SR (ba 120*C, 1 h 


Lichidul ionic utilizat are structura: 56 


E, Sua a) i 2 (Inc) 


Me e 07 


S-a constatat că inserția moleculei de CO» în epoxid este catalizată de 
lichidul ionic. Aceste lichidele ionice de tetrahalogenoindați (III) au prezentat o 
înaltă activitate catalitică. 

Transformarea oxiranilor în tiirani se poate face rapid cu tiocianatul de 
potasiu în amestec apos [BMIJIPFe]-H>0 (2:1), la temperatura camerei, în 
condiţii blânde, randamentul fiind ridicat: 


[BMI][PFg/ H>O (2:1) S, 
— 


O 
RONA + KSCN RO SL 


Temp. camerei 


Prin utilizarea lichidelor ionice în această reacție nu mai este necesară 
folosirea halogenurilor metalelor grele ca promotori ai reacției şi a 
hidrocarburilor clorurate ca solvenți pentru masa de reacție. Dintre cei doi 
solvenţi folosiți [BMIJ[PFe] şi (BMIJ[BF4] primul s-a dovedit a fi mai bun în ce 
priveşte randamentul obținut. 

Reacţia de condensare Biginelli ““ este o reacție chimică cu trei 
componenți prin care se obțin 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-one. Produşii reacției 
Biginelli, dihidropirimidinonele sunt larg utilizați în industria produselor 
farmaceutice ca blocanţi ai canalelor de calciu şi agenți antihipertensivi. 
Lichidele ionice [BMIJ[BF4] şi [BMI][PFg] au fost utilizate ca mediu de reacţie 
şi catalizatori în această reacţie în absenţa altor solvenţi:*? 


p lichid ionic ionic 
RCHO + d gi „A, "100-C,05h” AX 


În alte lichide ionice precum (BMIICI şi Bu+NCI, folosite ca solvent ei 
reacția Biginelli, randamentele obținute au fost destul de scăzute. 


158 
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7.6.17 Sinteze organice pe suporturi de lichide ionice 

Sintezele organice utilizând ca suporturi răşini polimerice sole au fost 
prima dată propuse de Merrifield în urmă cu peste patru decenii. ” Ulterior, 
aceste răşini si-au găsit aplicaţii în numeroase alte domenii.“ În ciuda 
sucesului înregistrat prin automatizare, sintezele în fază solidă au o serie de 
dezavantaje datorate condiţiilor mediului de reacţie eterogen. Din cauza acestor 
dezantaje au fost dezvoltate metodele alternative în „fază lichidă”” al căror 
obiectiv este restaurarea condiţiilor de reacție din medii omogene. 
Polietilenglicolul (PEG) şi alți polimeri solubili au fost întrebuințați, ca 
„polimeri solubili”” în sinteza biooligomerilor, 161-163 4 moleculelor mici'** şi 
compuşilor „scaffolds”” care servesc la recuperarea catalizatorilor şi 
reactanților.! dai 

O susţinere în favoarea metodelor alternative în „fază lichidă”” a venit 
relativ recent din partea sintezei în „fază florurată”” bazată pe conceptul că 
substanţele florurate se dizolvă preferenţial într-un solvent florurat. iii 

Lichide ionice (prescurtate uneori în literatură şi prin „ILs””) pot furniza 
o nouă strategie pentru sintezele în fază lichidă în care suportul solubil necesar 
sintezei este un aia rul du sa nouă strategie cuprinde următoarele 
legaţi pe suport Cc) substraturi fisa pe suport (figura 7.11). Suportul lichid 
ionic şi speciile legate chimic de acesta se pot dizolva într-un solvent 
corespunzător, de obicei mai polar, iar reacţia se poate conduce într-un mediu 
omogen. După încheierea reacției, se adaugă un solvent organic, de obicei mai 
puțin polar, pentru separarea compuşilor organici care formează noua faza 
organică de lichidul ionic. Speciile rămase pe suportul lichid ionic recuperat pot 
fi regenerate (reactanți) sau refolosite (catalizatori) sau reacționează mai departe 
în alte reacţii chimice. sia 

Unele lichide ionice Ne jiauitzuja pot servi atât ca suport pentru mediu 
de reacţie cât şi catalizator.!'91! Un exemplu este sarea de fosfoniu ( notată cu 
1) din schema următoare care catalizează formarea esterilor din alcooli şi acizi : 


pi + „OH j ; NA +  H2O 
CH OH CH3 4: 
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precum şi deshidratarea alcoolilor la eteri şi transpoziția pinacolică.!7* 
Compusul 1 se comportă ca un acid Brânsted, dar spre deosebire de moleculele 
mici ale acizilor tari nu fumegă din cauza presiunii de vapori coborâte. În cazul 
reacției de esterificare de mai sus, acetatul de etil se îndepărtează uşor de 
lichidul ionic prin simplă distilare, iar lichidul ionic 1 se recirculă. 


„| produs | 
reacţie în fn sii 
cai 9 


ţ o şi reutilizare 


substrat 


(b) Geactan) legare 
2 9 


(c) că 
GP 9 
Î reciclare şi reutilizare 
9 


solvent organic 


Figura 7.11. Sinteze organice pe suporturi de lichide ionice..% 
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Gao''Sşi Bao!'* au descris independent că 2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxidul 
(TEMPO) aflat pe un suport lichid ionic (2-4) catalizează oxidarea radicalică a 
alcoolilor: 


OH —2,30r4(5mol)/ H20/ 300 i, 


Ri RI 


Q-(_-o 5 (1.2echiv)  (78-89%) 


Oricare dintre catalizatorii (2-4) se pot folosi de cel puţin cinci ori în 
proces, fără modificarea activități sau pierdere de masă. Bao a arătat, de 
asemenea, că iodul hipervalent (5) pe un suport lichid ionic se poate folosi 
împreună cu TEMPO în reacţiile de oxidare care au loc în mediu apos. 

Un avantaj al utilizări catalizatorilor pe suporturi lichide ionice îl 
constituie uşurinţa cu care se poate recupera catalizatorul din mediul de reacție, 
pe baza diferenţei de solubilitate aşa cum se observă din figura 7.11 schema a). 
Acest lucru este destul de important în cazul în care catalizatorul se foloseşte 
într-o cantitate substanţială (30% în masa de reacție), ca de exemplu, în cazul 
reacției aldolice asimetrice catalizată de lichide ionice derivate de la (S)-prolină - 
(6).175 

În condiţii clasice, din cauza solubilități scăzute a derivatului prolinic în 
solvenţii mai puţini polari, reacția este efectuată de obicei, în dimetilsulioxid 
DMSO sau dimetilformamidă DMF, ceea ce face ca etapa de purificarea de la 
finalul reacției să fie dificilă. În schimb, derivații prolinici aflaţi pe suporturi 
lichide ionice (7) sunt catalizatori eficace în reacţiile aldolice asimetrice (reacţii 
din care rezultă B-hidroxicetone asimetrice) ii 
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O Cataliz. 6, 7,8 OH O 


RICHO + ok? arii $ 


Este interesant de comparat cei trei catalizatori (6), (7), (8), şi un suport 
polimeric solubil de tipul PEG=MeO(CH>CH>0),CH>CH>OH, n=100, în 
aceeași reacţie aldolică.!”! Un avantaj important rezultat din folosirea 
catalizatorului (7) este că se poate renunța la întrebuințarea DMSO. Reacţiile 
aldolice se realizează în cetona pură, utilizând compusul (7), iar rezultatele 
sintezelor sunt comparabile cu acelea obţinute prin folosirea DMSO. Din 
contră, pentru reacția catalizată de (S)-prolina (6), produşii rezultați din cetona 
pură au o valoare a excesului enatiomeric (ee) mai scăzută decât aceea obținută 
în DMSO.''%'5 În cazul benzaldehidei diferența dintre valorile excesului 
enatiomeric a fost de pâna la 28% ee. În cazul reacției 4-nitrobenzaldehidei şi 
acetonei R =4-NO2Ph, R2=H în prezența catalizatorului (8) aflat pe suportul 
polimeric solubil s-a obținut produsul (9), în DMSO, cu un randament de 36% 
(60% ee) după 20 h, respectiv 73% (62% ee) după 48h.!”” Prin comparație, 
catalizatorul aflat pe suportul de lichid ionic (7) conduce la acelaşi produs (9), 
în DMSO, cu un randament de 60% (87% ee), după 25h. De asemenea, când 
aceeaşi reacție s-a realizat în acetonă, catalizatorul (8), a condus către f- 
hidroxicetona (9), după 48h, cu un randament de 23% (21% ee), în timp ce 
catalizatorul (7) conduce la acelaşi compus (9), după 25h, la un randament de 
64% (85% ee). Se mai menţionează că randamentul în aldolul (9) s-a modificat 
de la 68% (77% ee) la 51% (75% ee) după patru cicluri de folosire a 
catalizatorului (8). În cazul catalizatorului (7) randamentul în aldoiul (9) a 
variat de la 68% (85% ee) la 64% (82% ee) tot după patru cicluri de reutilizare 
a catalizatorului. În cazul catalizatorului (8) jumătatea reprezentată de suportul 
polimeric PEG are masa moleculară de circa 5000 şi o capacitate de încărcare 
de circa 0.2mmol fragment prolinic/g, iar în cazul catalizatorului (7), jumătatea 
imidazolică are o masă moleculară de circa 110 şi îi corespunde o capacitate de 
încărcare de circa 9 mmol fragment prolinic/g. Din cauza masei moleculare mai 
MICI a catalizatorului (7) amestecul de reacție se monitorizează mai uşor prin 
spectroscopia RMN-'H. Performanţa catalitică mai bună a catalizatorului (7) 
faţă de catalizatorul (8) sugerează că Jumătatea ionică din compusul (7) joacă în 
reacția chimică un rol mai mare decât acela de simplu suport. 


Solvent 
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Clavier!*! şi Yao!'%” au prezentat independent sinteza catalizatorilor (10) 
şi (11) folosiţi pe suport lichid ionic la reacţia de metateză cu închidere de ciclu 


a olefinelor( RCM) : 


LE i 
| 10b (2 mol %) N 
ESP ME: 
(BMIJIPFgtoluen =— 
12a 25/75, 25% 13a 
Ts 


, 

i 41b (1 mol %) N> 

E a SS 9 
[BMIJIPFEJCH>Cl OS 


R [e] 
(1:9vh,0.2M),45%C „ap 


10 X= -CHap; 
11 X= -OCH3CHy-. 


a; L=PCy; b: L=MesN, _„NMes 


15 


o 9) 
Dorea 
aul CO,(CHa)aCaFss 
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În reacţiile RCM ale dienotosilamidei (12a) sau (12b) catalizatori 
grefaţi pe suport s-au reciclat de cel puţin zece ori, randamentul în produsul 
(13) scăzând într-o măsură redusă de la 98% la 90%. Nivelul de ruteniu rezidual 
din produs!8!-182 a fost de numai 7.3 ppm pe ciclu de folosire. Yao!* a preparat 
catalizatorii (14) şi (15) pe suporturi de tip poli (fluoroalchil)acrilat. Cei trei 
catalizatori (11b), (14) şi (15) au avut reactivități similare şi acelaşi grad de 
reciclare. Numai compusul (15) a fost puţin mai stabil. Totuşi, recuperarea 
compusului (15) s-a efectuat doar prin extracţie cu solvenţi florurați, iar 
capacitatea de încărcare a fost de 0.19 mmol/g mult mai mică decât a 
compusului (11b). 

Strategia folosiri în reacţiile organice a suporturilor de lichide ionice a 
fost aplicată şi la sintezele în mai multe etape, ca de exemplu la obținerea 
compusului (16) un analog al medicamentului antitrombotic, tirofibanul. "5 
Suportul este un lichid ionic imidazolic (17) cu o grupare formil şi s-a sintetizat 
din 4-hidrox:-2-metoxibenzaldehidă, 4-diclorobutan şi 1-metilimidazol : 


[e] Q 
CN veti 
INNA _j —Me= 
se CI E ae pi Me: O AP 
Bu,NHSO, Ci O O0Me  MeCN/uW 
iza OMe MM NaOH a . pf 
d e) 
HA HN pg NL 


i Îmi iată! Eimeice î7 
Și HOAc EN 
18 pNL 19 ON 20 Z 


IN 
Mer NON cai 
A) ă ae 


Aminarea reductivă a suportului ionic (17) cu tirozina protejată (18) 
conduce la obţinerea substratului (19) legat de suportul lichid ionic. Substratul 
(19) a fost convertit în intermediarul sulfonamidic (20), apoi s-a deprotejat 
gruparea alilică pentru a se obține un nou intermediar (21). Alchilarea lui (21) 
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conduce la compusul (22) care în urma disocieri cu HPF6 formează produsul 
(16) care, apoi, se extrage cu apă. 


7.6.18 Electrodepuneri metalice în lichidele ionice 

Lichidele ionice se pot utiliza ca electroliți neapoşi. Fereastra 
electrochimică (EW) este un domeniu al potenţialului electrochimic în care un 
electrolit nu este nici redus şi nici oxidat la un anumit tip de electrod. Valoarea 
ferestrei electrochimice determină stabilitatea electrochimică a solvenţilor şi are 
un rol cheie în electrodepunerea metalelor şi semiconductorilor. Stabilitatea 
electrochimică a lichidelor ionice depinde de stabilitatea cationului față de 
procesele de reducere şi stabilitatea anionului față de procesele de oxidare. 
După cum se ştie electrodepunerea elementelor şi compuşilor în apă este 
limitată prin valoarea redusă a ferestrei electrochimice de numai 1.2V. Cu cât 
valoarea ferestrei electrochimice(exprimată în volţi) este mai mare, lichidul 
ionic va fi mai stabil faţă de procesele de oxidare şi reducere: 

Stabilitatea unor cationi creşte în ordinea: cation piridiniu < cation 
pirazoliu < cation imidazoliu < cation amoniu. Stabilitatea anionilor variază 
astfel: anion halogenură < anion cloroaluminat < anion polifluorurat (BF4, PF, 
AsFg ) <OTf, NT f2, (C>FsSSObN'. 

De exemplu, lichidul ionic  |n-PrNMes]NTf> are fereastra 
electrochimică 5.7V, puţin mai mică decât a celui mai bun electrolit neapos 
cunoscut, MeCN/(n-Bu4N"]PFg, pentru care fereastra electrochimică este 6.3 
V. (tabelul 7.19, figura 7.12). După cum se observă din figura 7.12 mărimea 
ferestrei electrochimice a unui lichid ionic este influențată de existenţa 
impurităților. 

Lichidele ionice şi-au găsit aplicaţii în tehnologia electrodepunerilor. 
Soluţiile apoase au în general fereastra electrochimică de circa 1.2V în timp ce 
lichidele ionice pot avea ferestre electrochimice mai mari de 6V. Ferestrele 
electrochimice ale lichidelor ionice sunt aşadar semnificativ mai mari decât ale 
solvenţilor convenţionali. Din acest motiv, este posibilă electrodepunerea 
metalelor electropozitive dacă electrolitul este un lichid ionic având o fereastră. 
electrochimică corespunzătoare. 

De exemplu, litiul, metal care intră în compoziția multor pile electrice, 
s-a putut eiectrodepune din lichidul ionic bis(trifluorometiisulfonii)imidura de 
|-butil- l-metilpirolidiniu. Din cauza ferestrei electrochimice largi, acest lichid 
1onic s-a folosit cu succes şi la electrodepunerea aluminiului şi aliajelor sale.” 


Tabelul 7.19. Fereastra electrochimică a unor lichide ionice la 25*C. 
Lichid ionic Potenţial Potenţial 


limită anodic limită catodic 
(V) 
îi 
[BMIJIPF6] Na +2.55 
îi 
[BMIJ(BE, Pt +2.55 -1.60 ET 


] 
Tm 99 Fa] 


EW 
(V) 


Pt +0.70 +0.56 | 1.26 


+0.64 +0.48 7.435 


: 
la 


Pt +0.37 -0.31 0.68 * 
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Curent/10'8 A 


Potenţial/V vs. Pt 
Figura 7.12. Voltamograme ciclice înregistrate în [BMIJ[BF,] folosind un 
electrod disc de Pt cu diametiui de S0um: (A) în condiții anhidre şi (B) la un 
conținut de 3% apă în lichidul ionic..? 


Lichidele ionice de tipul N,N-dialchilamoniu-N',N '-dialchilcarbamat 
denumite şi „dialcarbs"1% se topesc la temperaturi sub 100*C sau chiar la 
temperatura ambiantă (tabelul 7.20). Aceste lichide ionice se prepară cu 
uşurinţă în laborator, după câteva ore, prin amestecarea reactanților în fază 
gazoasă, într-un raport molar corespunzător, urmată de răcire.!*1%2 Unul dintre 
marile avantaje ale lichidelor ionice dialcarbs este că se pot recupera din masa 
de reacţie prin distilare! Se pot recupera în proporţie de până la 85 %( figura 
7.13) 19019 


Distilare ca 


A Retransformare în lichid ionic 
HNMez şi CO» 


Dialcarbs 


Figura 7.13. Recuperarea lichidelor ionice de tip dialcarbs din mediul de 
reacţie. 
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Tabelul 7.20. Punctele de topire ŞI temperaturile de disociere ale carbamaţilor 


[R'R"NH2](R RN-CO2]. _ 
| R! | R- Temp. aa Temp. fierbere | 
PI AN ___topire (*C) disociere (*C) | amină (C) 
| | 30-45 60-61 | ja | 
- pa 31-35 i 
17-33 6263 55 
At 70-71 | 62 
55-80 105 87-88 
___ 48-63 - 106 Și 
99-133 - -6.5 


N',N'-dimetillcarbamatul de N,N-dimetillamoniu, DIMCARB, se obține din 
dimetilamină şi dioxid de carbon la QPC:I%4 


COa(g) + MeNHig 208: MeN-CO»H 
Me>N-CO>H + Me2NHg — [Me»NH»] [Me2N-CO»] e) 


: ; A 2 i ) 3) 
şi are structura, determinată în urma măsurătorilor cu raze X, de tipul:! i 


Vâscozitatea, densitatea şi conductanța DIMCARB depind puternic de 
temperatură (figura 7.14). sii 
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0  $ 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Temperatura / "C Temperatura !/ *C 


Figura 7.14. Variația densități şi vâscozități DIMCARB cu temperatura. 


Studiile RMN au arătat că în DIMCARB există un număr important de 
componenți aflaţi în echilibru:1% 


Me O Me 
iN || i 
N—H C H—N 

/ || A 

Me Q Me 
Me HO Me | Me GH 8, Me 

N—H PN N EN—N 

/ V p * 2 V 
Me O Me Me [H O Me 


Aceste proprietăți fac din DIMCARB un lichid ionic deosebit de 
interesant pentru sintezele organice cât şi pentru sintezele electrochimice.!% 

Comportamentul electrochimic al DIMCARB a fost studiat de 
Maschmeier şi Baltruschat.!* Procesele electrochimice pe care le poate suferii 
acest lichid ionic sunt: 

Catod: 2Me2NH>" + 2e — 2MeNH + H> (1) 

Anod: Me2NCOO' + H>0 — MeNHCO> + H>CO + 2H" + 2e (2) 

Folosind electrozi de grafit s-a găsit că fereastra electrochimică pentru 
DIMCARB este de la -1.50V la +0.50V față de SHE (electrodul standard de 
hidrogen). Mărimea ferestrei electrochimice a DIMCARB face posibilă 
utilizarea sa ca electrolit pentru depunerea metalelor ca de exemplu cationii 
Pb** pentru care potenţialul standard de reducere în apă este -0.12V (Pb”/Pb) 
față de SHE. Într-adevăr, s-a studiat reducerea cationilor Pb(II) din compusul 
Pb(CH3COO2)3H20O aflat în DIMCARB, utilizând electrozi de grafit, prin 
ambele metode: voltametrie şi electroliză. Ca standard intern pentru voltametria 
în DIMCARB s-a utilizat decametilferocenul ( [(MesCpyFe], DmFc). 
Voltamogramele ciclice ale Pb(II) se compun dintr-un pic de reducere larg la 
aproximativ -0.90V, față de DmEFc, care se atribuie reducerii Pb'*/Pb şi un pic 
de oxidare mai ascuţit la circa -0.47V, față de standadardul intern DmFc, 
atribuit oxidări Pb/Pb** (figura 7.15) 


CI 
SP (A) isa (B) 
14x10” 8.0x10* 
1.2x10” | 
6.0x10* | 
1.0x10* 
8.0x10* 4.010" | 
< 3 | 
> 60x10 
2.0x10* 
4 0x10” 
20x10' 00 Dn DEE ae 
0.0 
-2.0x10* 
-20x10" 
-4 0x10: -4 0x10” 
-1.2 10 08 -06 -04 -02 00 -0.8 6 04 2 00 
E!V vs. Ag(sârmă-electrod de referință) EIV vs. Ag(sârmă-electrod de reterință) 


Figura 7.15. Reducerea Pb(CH3CO0>)3H»0 în DIMCARB. A: voltamograma 
ciclică, la 25*C, a soluţiei SmM de Pb(CH>CO00») 3H20 la viteza de scanare de 
40 mVs”; B: voltamograma ciclică a Pb(CHz>CO00>)3H»0. la 25*C, la viteza 
de scanare de 40 mVs”, arătând procesul de nucleaţie a plumbului.!”? 
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Prin reducerea cationilor Pb”* la Pb în lichidul ionic DIMCARB, pe 
suprafaţă electrozilor de grafit sau de platină se depune o peliculă metalică de 
plumb. Transformarea Pb(1])/Pb(0) este electrochimic ireversibilă, dar este un 
proces chimic reversibil. Reducerea Pb(II) în DIMCARB pe suprafața unui 
electrod de grafit are loc printr-un mecanism de nucleaţie.!*? 


7.6.19 Reacţii diverse 

Triflaţii lantanideior ca Sc(OTf), Yb(Offy şi Sm(OTf) catalizează 
sinteza R-aminofosfonaţilor în diferite lichide ionice ([BMIJPF;. (BMIJSbFg, 
[BMIJBE4, [BMIJOTE) printr-o reacţie la care participă trei componenți. 
Activitatea catalitică este dependentă de tipul anionului din lichidul ionic şi 
nucleofilicitatea atomului de fosfor. S-a constatat că Sc(OTf) dizolvat în 
lichidul ionic hidrofob [BMIJPF6 constituie ce! mai bun sistem în această 


reacția dintre aldehide, amine şi P(ORy:1%8 
+ PRNH2 (4 mol%) 
+ P(OEt  [BMIJPFg 5 


R-aminofosfonaţi sunt o clasă importantă de compuşi farmaceutici'* Şi 
au fost obținuți cu randamente mari (peste 90%) prin extracţie, din mediul de 
reacție, cu benzen. Catalizatorul imobilizat în faza lichidului ionic s-a putut 
refolosi de mai multe ori fără modificarea activităţi catalitice. 

Lichidele ionice imidazolice conţinând anioni carbonilmetalici precum 
[Co(CO)4] s-au dovedit a fi active în reacţia de debromurarea catalitică a 2- 
bromocetonelor efectuată în prezența hidroxidului de sodiu :2% 


O O 
[BMI] Co(CO), 
5M NaOH 
Br 


Sililformilarea l-alchenelor s-a efectuat în sistem bifazic utilizând 
precursorul catalitic [Rh(cod)7'-CsHsBPh3] dizolvat în [BMIJPEg: 2! 
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[Rh(cod)n5-CgHsBPha] (1 mol%) 


R——=> + Me»PhSIH 
[BMI]PFg: CO; 40*C; 24h 


OHC  SiPhMe» 


R H 


Și în acest caz, soluţia ionică a catalizatorului şi lichidului ionic a putut 
fi reutilizată. 

1,4-Diciano-2-butena poate fi preparată din reacţia 3-buten-l,4-diolului 
cu acidul cianhidric în prezenţa unei topituri catalitice formate din [BMIJCI şi 
clorură cuproasă sau bromură cuproasă:% 


HCN 


Se di NC 
[BMI] CuCl, Set o "NN 


HO rs OH 


Ciclopropanarea stirenului cu diazoacetat de etil s-a efectuat cu ajutorul 
sistemului catalitic reciclabil de bis (oxazolin)cupru (II). Catalizatorul s-a aflat 


dizolvat în lichidul ionic [EMIJBE,:? 
Ph” *COzEt 


pl Cu(IA 
a TEMIBF, + 
N>CHCOzEt  LEMIINTf2 A 
Ph COzEt 
o Mo 
L= SN N R= Ph, (Bu 
: R 


Reacţia de hidroaminometilare în lichide ionice ca [EMIJPFg a fost de 
asemenea descrisă. Procedeul este continuu şi utilizează Zn(CF-SOy 
imobilizat în trifluorometansulfonatul de 1-etil-3- iii: a ci 


d NH2 _Zn(CF3SOs)2 
O TEMIIGFSOa e 
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O aplicaţie deosebită a lichidelor ionice o constituie prepararea 
catalizatorilor nanoparticule ale metalelor tranziționale. De exemplu, lichidul 
ionic [BMIJPE6 nu este numai un mediu pentru prepararea şi stabilizarea 
nanoparticulelor de iridiu, dar şi un mediu ideal pentru generarea şi reciclare 
sistemelor catalitice bifazice în reacţiile de hidrogenare. Nanoparticulele de 
Ir(0), cu un diametru mediu de 2 mm, s-au preparat prin reducerea cu hidrogen 
a Ir(1) dizolvat în lichidul ionic.2% 

Un nou lichid ionic stabil bis-(trifluorometilsulfonil)amidura de I-n- 
butil-2-izopropil-3-metilimidazoliu, notat în schema următoare cu RTIL, s-a 
sintetizat. S-a constatat că lichidul ionic este un bun mediu de reacţie la adiţia 
reactivilor Grignard la compuşii carbonilici în scopul obţineri de alcooli:2% 


O 1.1 echiv. R'MeX OH 
JL (3M în THE) 
R H  RTIL,25*C,2h R R' 


Bu” ie 
IL N(Tfh 


Reacţia se desfăşoară la temperatura ambiantă şi decurge printr-un 
mecanism de tip SET („single electron transfer''), randamentul fiind 
excelent:20% 


+ 
"Yeă Oi M9X 5 
+ XMga_R i ta —R 
Sf. 
DMX ue OH 
—î OO „ —— OO y 
d R 
R R! R 


Lichidele ionice dicationice, ca de exemplu, Co(mpyh(NTf2h cu 
structura: 156 


şi-au găsit utilizări ca mediu de reacţie în cazul transformărilor care se produc la 
temperaturi înalte. Asemenea transformări sunt transpoziţiile Claisen, 
3 Ze i SE 5 207 

izomerizările şi reacțiile Diels-Alder: zi 


9) OH 
300"C, 30 min N îi 
pia 
/ 4 Cat py)a- NTfa A 75% 


(izol i 


Avantajele acestor solvenţi sunt stabilitatea termică ridicată şi 
posibilitatea de a se refolosi. O metodă de sinteză, în condiții blânde, a eterilor 
alilici, într-o singură etapă, plecând de la aidehide, a fost realizată în lichidul 
ionic tnfluorometansulfonatul de 1-butil-3-metiiimidazoliu ([BMI] [OTf]):2% 


O 2echiv. 2echiv. 0OMe 9.5-10% mol TMSOTf OMe 
Mee am mi-e i n m 
RH 7 a Home EMOTIA R îs 
OMe 25*C0,5-120 min. 


Reacția este catalizată de trifiatul de irimetilsilil (TMSOTf). Avantajele 
metodei includ reutilizarea lichidului ionic, izolarea uşoară a produsului eteric 
fără folosirea unui exces de solvent organic şi eliminarea deşeurilor apoase. 

Sărurile de amoniu capabile să formeze legături de hidrogen exercită o 
accelerare remarcabilă asupra vitezei reacției de arilare regioselectivă a 
olefinelor bogate în electroni cu derivați halogenaţi aromatici:2% 


2.5%mo! Pd(OAc),, 5%mol dppp 


He 
da ia 1.5echiv. [HNEIIBF ,] i (5% in H20) d 
EBAN pe <a 
e Di 1.5echiv/Pr„NH Ar” OBu | . 250, 0.5h pt 
2 echiv, (BMIJ(BF4], 115*C, 1.5- 3h 


Reacția se poate desfăşura atât în lichide ionice cât şi în solvenţii 
obişnuiţi. 

În 2007, M. Feroci 210 a realizat reducerea, la temperatura de 55*C, pe 
catod de platină, a CO» cu diferite amine în soluţii de [BMIJBF4. În etapa 
următoare, la temperatura camerei, autorii au utilizat iodura de etil ca agent de 
alchilare pentru a obţine N,N-dialchilcarbamaţi. 


R 1) e-(Q = 3.0 Fimol, E=-2.4 Y (vs Ag), Pt Catod) 


R O 
S CO tm), [BMIJ[BF *C,1-2h ( 
NH » (1 atm), [BMIJIBF4] „55*C,1 N 
3 2) 3 echiv. Eti, 25*C, 2h R! OEt 
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Metoda realizată este complet nepoluantă față de mediul înconjurător, 
are loc în condiţii blânde şi nu necesită măsuri deosebite de protecția munci la 
sinteza carbamaţilor şi, în plus, carbamaţii se obțin cu randamente bune. 

Prima reacţie de ciclopropanare şi epoxidare Corey-Chaykovsky 
realizată în mediu de lichid ionic?! s-a efectuat la temperatura camerei, 
utilizându-se iodură de trimetilsulfoniu, respectiv iodură de trimetilsulfoxoniu. 
Lichidul ionic folosit în reacţie a fost [BMIJPE;, iar baza utilizată KOH: 


O 1.2 echiv. KOH O 
+ + -——————————_ 
| 25"C,-2h 
1.1 echiv. 


7.7 Aspecte asupra mecanismelor de reacție în lichidele ionice 

Deşi este dificil de precizat în care fază reacția chimică se produce (faza 
„ionică, faza organică, ambele faze, interfaţă), în cele mai multe din cazurile 
studiate în literatură reacţia se produce preferenţial în faza lichidului ionic, iar 
mecanismul este similar cu al reacţiilor desfășurându-se într-o singură fază. În 
reacțiile catalizate, de cele mai multe ori complecşi metalici nu sunt îndepărtați 
din soluţia lichidului ionic. În cazul în care se poate întâmpla extracția 
complecşilor catalitici din faza lichidului ionic, procesul poate fi suprimat cu 
ajutorul unor liganzi, ca de exemplu fosfine sulfonate. Complecşii metalelor 
tranziționale se presupune a fi nesolvataţi în lichidul ionic.7!? 

Se poate anticipa că în lichidul ionic speciile formate (mai ales 
intermediarii cationici) sunt mult nesaturate electronic faţă de acelea prezente în 
solvenţii convenţionali. Acest efect a fost pus în evidență de Chauvin în timp ce 
studia hidrogenarea legăturilor C=C cu ajutorul complecşilor fosfinici ai 
rodiului dizolvaţi in lichide ionice pe bază de BMI.% În cataliza omogenă se 
presupune că formarea complexului dihidro-Rh (specia responsabilă pentru 
etapa hidrogenări) este în echilibru cu un complex neutru Rh-monohidrido 
(specia responsabilă atât pentru hidrogenare cât şi izomerizare): 


+ 


[Rh(H)2(PPh3)2(Solv)al” MR > [RhH(PPha)(Solv)n] 


Spectrul RMN - “!P al complexului fosfinic al rodiului dizolvat în 
[BMIJSbFs activat cu hidrogen molecular indică formarea unui complex 
asimetric Rh-hidrogen. Rezultatele sugerează de asemenea, formarea unei 
specii catalitice denumită complex cationic nesolvatat Rh-dihidro având două 
centre de coordinare libere. 
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O altă paralelă interesantă dintre reacţiile în lichide ionice cu acelea care 
se-produc în condiţii omogene este că efectele de ligand sunt încă prezente în 
condiţiile bifazice. În momentul de față nu este nici o indicație că liganzii din 
complecşi catalitici sunt înlocuiți cu lichide ionice precum [BMIJBEA şi 
[BMIJPF6, cu excepţia cazului în care prin folosirea unor baze puternice se 
formează complecşi carbenici. Mai mult, cu excepţia cazului lichidelor ionice 
de organoaluminaţi, în care se pot produce reacții cu intermediarii cationici, 
reactanţii organici şi produşi sunt aceiaşi cu cei obținuți în reacțiile cu 
catalizatori metalici dizolvaţi în solvenţi organici. 

Deşi cinetica reacţiilor în lichide ionice a fost studiată doar într-un 
număr mic de cazuri, este de remarcat că reacțiile sunt foarte similare cu acelea 
din sistemele monofazice.215 

Spectroscopia de rezonanță magnetică nucleară a nucleelor de deuteriu 
RMN-D constituie o metodă potenţială pentru monitorizarea cinetici reacțiilor 
în lichide ionice, cum este cazul reacţiilor de oxidare.214 Totuşi observaţiile 
experimentale, trebuie luate cu atenţie, 215 deoarece transferul de masă în 
sistemele bifazice este de asemenea extrem de important. 
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